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Zur Kenntnis des sogenannten Molybdandichlorids. 
Von 


ARTHUR RoOSENHEIM und FRANz Koun. 


(VILE. Mitteilung: Uber die Halogenverbindungen des Molybdans 
und Wolframs.)! 


BLOMSTRAND® beschreibt in seinen ausfiihrlichen Untersuchungen 
liber die Halogenverbindungen des Molybdins ein Chlorid bzw. Bro- 
mid, das auf jedes Atom Molybdin zwei Atome Halogen im Molekiil 
enthilt. Das eigentiimliche Verhalten dieser Stoffe, die durch Er- 
hitzen der entsprechenden Trihalogenide im Kohlensiurestrom und 
dabei eintretender Zerlegung derselben in die vorliegenden Ver- 
bindungen und Tetrahalogenide dargestellt werden, ihre grofse be- 
stindigkeit gegen Oxydationsmittel wie Salpetersiiure und Kdnigs- 
wasser, die anormalen Reaktionen eines Tiles des in ihnen ent- 
haltenen Halogens veranlassen ihn, die Bruttoformel zu verdreifachen 
und sie mit der Formel [Mo,Cl,|Cl, bzw. [Mo,Br,|Br, als Chlorid 
bzw. Bromid komplexer zweiwertiger Kationen aufzufassen. BiLom- 
STRAND stellte zahlreiche Salze, Doppelsalze und Hydrate dieser Ver- 
bindungen her, die diese Annahme zwar bestitigten, jedoch zum 
Teil analytisch nicht einwandsfrei untersucht sind, wie weiter unten 
nachgewiesen werden wird. Ein Schiiler Buomsrranps A. Arrer- 
BERG® beschrieb dann bald darauf in einer nicht mehr zuginglichen 
Dissertation* zahlreiche Salze des bromhaltigen Kations. Wenig 
spiiter untersuchten dann P. Liecutit und B. Kempe® die wassertreie 
Chlorverbiniung und ein daraus entstehendes Hydrat und bekamen 
fiir letzteres Werte, die von den Resultaten BLomMsrrRaNDS etwas 
abweichen. Endlich haben sich W. Murumann und W. NaGe.® mit 
diesen Verbindungen beschaftigt und besonders durch ebullioskopische 


' VIL. Mitteilung: Z. anorg. Chem. 65, 166. 

* Journ. prakt. Chem. 71, 449; 77, 88; S2, 438. 

3 Jahresberichte 1872, 260. , 
* Upsala. 

> Lieb. Ann. 169 (1873), 354. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 2009. 


Z. anorg. Chem. Bd. 66. 














Molekulargewichtsbestimmungen des wasserfreien Chlorids in abso- 
iutem Alkohol die trimolekulare Formel BLomstranps experimentell 
bestatigt. 

Zur Darstellung des wasserfreien Chlorids wurde bei den vor- 
liegenden Versuchen metallisches Molybdin verwandt, das nach dem 
aluminothermischen Verfahren gewonnen wurde.' Es gelang trotz 
zahlreicher Versuche bisher nicht das schon von BLOMSTRAND an- 
yegebene und von den anderen Bearbeitern dieses Gegenstandes 
angewandte Darstellungsverfahren fiir das Chlorid, das besonders in 
bezug auf die Ausbeute sehr wenig befriedigt, wesentlich zu ver- 
bessern. Zur Erhitzung der Chloride wurde ein elektrischer Draht- 
widerstandsofen verwendet, der eine gleichmifsigere Temperatur- 
regulierung gestattete als die Gasverbrennungsé6fen. 

Las wasserfreie gelbe Molybdandichlorid ist aufserordentlich 
schwer rein zu erhalten; es enthalt meist andere Molybdinchloride 
beigemengt, die nur durch Behandlung mit mifsig verdiinnter 
Salpetersiure oder auf mechanischem Wege getrennt werden kénnen. 
Ks lést sich in konzentrierter Salzsiiure leicht auf: mit tiefgelber 
Karbe, wenn es rein ist, mit blaugriiner wenn andere Chloride bei- 
gemengt sind, und aus dieser Lésung erhalt man beim Einengen 
auf dem Wasserbade tiefgelbe Krystallnadeln, die BLomsTranp aller- 
dings nur auf Grund einer Molybdin- und einer Trockenriickstands- 
bestimmung als ein Hydrat Mo,Ci,.6H,O ansprach. 

Von dieser Verbindung wurden gréfsere Mengen dargestellt 
und durch Umkrystallisieren aus Chlorwasserstoffsiure 1.12 ge- 
reinigt. 

Die sorgfaltigen Analysen dieser Verbindung fihrten nun zu 
Resultaten, die mit der von BLoMsrrRAND angenommenen Formel 
nicht in Kinklang zu bringen waren. Sie wurden auf verschiedenen 
Wegen gewonnen. Die abgewogene Substanz wurde in_ iiber- 
schiissigem Ammoniak gelést, das Molybdiin durch Zusatz von 
etwas Ammoniumpersulfat oxydiert, die Lésung mit Schwefel- 
ammonium digeriert und durch Ansiiuern mit verdiinnter Schwefel- 
siiure Molybdiansulfid gefallt, das als Molybdintrioxyd zur Wagung 
gebracht wurde. Im Filtrate wurde das Chlor bestimmt. Bei 
anderen Bestimmungen wurde die Substanz im Wasserstofistrome 
erhitzt, der entweichende Chlorwasserstoff in Ammoniak ab- 
sorbiert und als Silberchlorid bestimmt und das zuriickbleibende 


' A. Rosexuem und H. Braaus, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 311. 
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metallische Molybdin gewogen. Die zahlreichen Bestimmungen er- 
gaben iibereinstimmend die Formel: 


Mo, CI, .HCI.(H, 0),. 


Mo: 47.80 47.69 47.70 47.76 47.53 °), 
Cl: 40.54 40.81 40.79 40.27 40.60 40.03 39.98 °), 


Berechnet: Gefunden im Mittel: 
Mo 47.28 47.69 °/, 
Cl 40.78 40.43 
H,O 11.99 11.88 


Nach diesem Resultat unterscheidet sich die Formel der Sub- 
stanz von der Annahme Buomsrranps durch den Ersatz zweier Mol. 
H,O durch 1 Mol. HCl, was infolge der annihernden Gleichheit 
der Molekulargewichte |(H,O), = 36; HCl = 36.5] bei den von Biom- 
STRAND ausgefiihrten Bestimmungen des Molybdingehaltes und 
Trockenriickstandes nicht zutage treten konnte. 

Dafs die Verbindung tatsiachlich Chlorwasserstoff gebunden ent- 
halt, geht daraus hervor, dafs sie im geschlossenen Gefifse in einer 
Chlorwasserstoffatmosphiare absolut haltbar ist, an der Luft unter 
Annahme einer griinlichen Fiirbung Salzsiure schnell abgibt, dann 
aber beim Uberleiten von gasformiger Salzsiiure die urspriing- 
liche tiefgelbe Farbe wieder annimmt. Lircutr und Kemper hatten 
schon beobachtet,! dafs ,,den Krystallen etwas Salzsiure hartnickig 
anhaftet* und hatten dadurch, dafs sie diese Beobachtung nicht 
geniigend beriicksichtigten, schwankende Analysenwerte erhalten, 
welche die sichere Aufstellung einer Formel nicht zuliefsen. 

Um zur weiteren Aufklirung dieser komplizierten Bruttoformel 
die Wertigkeit des Molybdins in dieser Verbindung zu er- 
mitteln, wurden gewogene Mengen der Substanz mit ammoniaka- 
lischer Silberlésung digeriert, wobei unter Abscheidung iquivalenter 
Mengen metallischen Silbers das Molybdin zu sechswertigem Molyb- 
dan oxydiert wird. 


0.5123 g Substanz ergaben auf diese Weise 1.0598 g Ag 
0.5548 g “ é te oa » 1.1518 g Ag. 


Aus diesen Bestimmungen folgt, dafs 


I. 1 Mol. Mo,Cl,HCl.4H,O (Molgew. = 609.5) 11.7 Atome Ag 
Il. 1 ,, Mo,Cl,HCl4H,O i) it? Ag 


reduzieren. Die drei im Mol. der Verbindung enthaltenen Mo- 


1 Lieb. Ann. 169, 358. 


1* 









lybdinatome nehmen beim Ubergang in sechswertiges Molybdiin 
12 Valenzen auf und mithin liegt, der bisher experimentell noch 
nicht bewiesenen Annahme BLomsrranps entsprechend, eine Ver- 
bindung des zweiwertigen Molybdians vor. 

Wurden weiterhin gewogene Mengen der Substanz im Chlor- 
wasserstofistrome, um eine Zersetzung in Oxychloride méglichst zu 
vermeiden, erwirmt, so trat schon bei 100° Gewichtskonstanz ein, 
und weiteres Erhitzen bis 130° brachte keine weitere Verinderung 
bervor, als dals die Substanz sich dabei etwas dunkler farbte, 
wihrend sie beim Abkiihlen aber die hellgelbe Farbe wieder an- 
nalim. Es zeigte sich, dafs das angelagerte Mol. Chlorwasserstofi- 
siiure und 3 Mol. Wasser abgespalten wurden, wihrend 1 Mol. 
Wasser fest gebunden blieb. 


Trockenverlust berechnet fir HCl+ 3H,O: 14.81 °/, 
ai gefunden bei LO0—130°: 14.54 14.71 14.97 °/, 


Die Analysen des Trockenriickstandes bestiitigten diese Er- 
gebnisse, denn derselbe entsprach in seiner Zusammensetzung der 
horme! 


Mo,Cl,.H,O. 
Berechnet: Gefunden: 
Mo 55.52 56.44 55.88 
(| 41.02 40.90 41.10 41.30°, 
HO 3.46 2.74 %/, 


Wird die Verbindung liingere Zeit tiber 130° auf ca. 200° 
erhitzt, so tritt teilweise Zersetzung ein, sie verliert auch das letzte 
Mol. Wasser. (Trockenverlust: 18.84°/,; berechnet fiir HCl+4H,0: 
17.51°..) Beim Gliihen wird die Substanz vollstiindig zersetzt. 

Nach diesen Ergebnissen miifste man der Verbindung die Kon- 
stitutionsforme!| 


‘Mo, C),.H,0}.HC1.3 H,0 


cuerteilen, wenn nicht BhomstTrRAND nachgewiesen hitte, dafs der 
hier ein ,,Kern“ enthaltene Bestandteil Mo,C], seinerseits noch zwei 
ionisierbare Chloratome enthielt, ‘Tatsichlich bestitigte sich diese 
eobachtung auch fir die vorliegende Verbindung, wenn man wie 
itnomsTraNp verfuhr. Die Substanz wurde in Kalilauge geldést, die 
klare Loésung mit Essigsiure versetzt und der ausfallende gelb- 
weilse Niederschlag abfiltriert. Eine Chlorbestimmung im Filtrat 
zeigte, dafs von den sieben Chloratomen der Verbindung Mo,Cl,. 
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HC1.4H,O tatsachlich drei gefillt waren und mithin der gelbweifse 
Niederschlag die Formel Mo,Cl,(OH), haben mufste. 


Berechnet Cl, aus Mo,C!,HCl.4H,O: 17.46°). 
(vefunden: 17.96°).. 


Diese Methode zur Bestimmung der ionisierbaren Chloratome 
ist jedoch etwas gewaltsam. Die Verbindung Mo,C),.HCL4H,O list 
sich mit gelber Farbe klar in kaltem Wasser; nach wenigen Minuten 
jedoch scheidet sich aus dieser Lésung ein feinpulveriger gelber 
Niederschlag ab, der allerdings erst durch laingeres Krwairmen der 
Lésung vollstindig zur Abscheidung gebracht wird. Im Filtrate 
einer solchen Fiallung, die durch mebhrstiindiges Erhitzen herbei- 
gefiihrt war, ergab eine Chlorbestimmung eine wesentlich geringere 
Menge dissoziierten Chlors. 

Berechnet HCl aus Mo,Cl,.HCl4H,O: 5.82°).. 

Gefunden: 9.01 °/,. 


Hiernach erscheint es sehr wahrscheinlich, dafs urspriinglich 
durch Wasser nur das Mol. Chiorwasserstoff abgespalten wird und 
dafs folglich die obige Konstitutionsformel den experimentelien Be- 
obachtungen entspricht. Uber die Konstitution des Kerns: [Mo,C),. 
H,O| lafst sich vorliufig nichts sagen. 

BLOMSTRAND hat eine Reihe von Verbindungen des Molybdiin- 
dichlorids mit Alkalihalogeniden beschrieben, denen er auf Grund 
seiner analytischen Resultate die allgemeine Formel M',Mo,R,. 
2H,O (M'= K,NH,; R=Cl,Br,J) zuerteilt. Allerdings hat er 
nirgends vollstindige Analysen, sondern iiberall nur einige Einzel- 
bestimmungen ausgefiirt. 

Wurde eine konzentrierte Liésung der Verbindung Mo,Cl,.HCL. 
4H,O in Salzsiure 1.12 mit Ammoniak versetzt, so dals die Lésung 
noch stark sauer blieb, so schied sich beim Stehen ein Gemisclh 
feiner gelber Nadeln mit Ammoniumchlorid aus. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Salzsiure wurde die Verbindung nach 
Méglichkeit von Chlorammonium getrennt. Die Analysenwerte, die 
mit vier verschiedenen Darstellungen erhalten wurden, liefsen die 
sichere Aufstellung einer Forme! nicht zu. 


Gefunden: 
NH, 5.60 5.51 5.11 °, ; 
Mo 50.94 50.34 50.91 51.96 ° 
Cl 43.98 43.65 44.28 42.38 


H,O Buromsrranp findet Cl: 44.37°, 





Berechnet auf 


(NH,)Mo,Cl,.H,O (NH )Mo,Cl,.NH, (NH,)Mo,Cl, (NH,)Mo,Cl,.2H,O 


BLOMSTRAND 
NH,: 8.15 %/, 6.30 ° 8.25 °/, 5.58 °/, 
Mo: 50.35 50.35 51.98 44.75 
Cl: 43.35 43.35 44.77 44.07 
HO: 3.15 — — 5.60 


Die gefundenen Werte stimmen am besten auf die Formel 
(NH,)Mo,CL(NH,), die jedoch nach der Darstellung der Substanz 
aus saurer Lésung wenig wahrscheinlich erscheint; sie stimmen 
nicht auf die nach der Bildungsweise wahrscheinlichsten Formeln 
(NH,)Mo,Cl,.H,O oder (NH,)Mo,Cl,, da der Ammoniakgehalt stets 
beinahe doppelt zu hoch gefunden wurde. 

Auf die Formel Biomstranps endlich (NH,),Mo,Cl,.2H,O 
stimmen die gefundenen Werte fiir Molybdan ganz und gar nicht. 
Diese wurden gewonnen, indem Molybdinsulfid zur Abscheidung 
gebracht und als Molybdantrioxyd gewogen wurde und in anderen 
Killen, indem die Verbindung im Wasserstoffstrome gegliiht und 
das verbleibende metallische Molybdin gewogen wurde. Die nach 
diesen beiden Methoden erhaltenen Werte stimmen befriedigend 
liberein. Die Frage nach der Zusammensetzung dieses Stoffes muls 
daher vertagt werden bis noch andere analoge Verbindungen mit 
anorganischen Halogeniden untersucht sind. 

Wurde eine Lésung von Mo,Cl,.HC].4H,O in alkoholische 
Chlorwasserstoffsiure mit einer alkoholischen Lésung von Pyridinium- 
chlorid versetzt, so krystallisierte in tiefgelben Nadeln ein reines 
Pyridiniumdoppelsalz in fast quantitativer Ausbeute aus. Die 
Analyse dieser mehrfach dargestellten Verbindung fihrte zu der 
Kormel (C,H,.N)HMoCl],.H,O oder wenn man dieselbe entsprechend 
den tibrigen Verbindungen des ,,Dichlorids‘* verdreifacht: 


(C,H, N),H,Mo,Cl,.3 H, 0. 


Gefunden: Berechnet: 
N 4.66 5.07 5.15 468 4.30°/, 
Mo 32.03 $2.19 382.08 31.65 81.66 32.31 °/, 
(| 35.45 35.15 36.39 35.56 “le 


Berlin N, Wissenschaftlich chemisches Laboratorium, 26. November 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1909. 














cay AA 9 IN I OR a 


PR TALS 0) I Ne 





fetter CIA «ite 


bag.» pe? OT NSE ei ee a 


a 
Oe hs es 8 


Rae pipe 














CRIS AE C0 chi Siti AN Ne 1 Mills Nebai. dean 


MD IE. Canada PUI iy: 


Agta HBS 5 Wie 





3 
* 
g 
4 
ge | 
% 
ee 
. 
# 
aa 





Uber leichtlésliche Schwermetallsalze der Dichromsdure. 
Von 


Max GROGER. 


Nachdem G. Griss und QO. UNGER’ sich vergeblich bemilht 
hatten, die leichtléslichen Schwermetallsalze der Dichromsiiure in 
Krystallen zu erhalten, veréfientlichte J. Scuuuze*’ die Ergebnisse 
einer schon im Jahre 1863 ausgefiihrten Arbeit, durch welche es 
ihm gelungen war, die Dichromate von Kupfer, Cadmium und Zink 
durch Absiittigung kalter Chromsiiurelésung mit einem Uberschuls 
der Carbonate dieser Metalle, Filtrieren und Verdampfen der Lésungen 
im Vakuum bei niedriger Temperatur krystallisiert zu erhalten. 

Warum aber gerade nur das zeitraubende Eindunsten der 
Lésungen im Vakuum zu Krystallen fiihrt, nicht aber das rasche 
Verdampfen bei erhéhter Temperatur, hat Scuuuze nicht aufgekliart. 
Die im nachfolgenden beschriebenen Versuche, welche, wie hier schon 
im voraus gesagt werden soll, die Angaben Scuunzes vollauf be- 
stiitigen, wurden in der Absicht angestellt, hiertiiber Aufklirung 
zu schaffen. 

Die Carbonate der Metalle, die auch bei dieser Arbeit zur Dar- 
stellung der Chromate dienten, wurden, um sie mdglichst alkalitrei 
zu erhalten, aus einer mit Kohlensiure gesittigten halbmolaren 
Ammoniumcarbonatlésung durch allmiahliches Zutropfen von etwas 
weniger als der aquivalenten Menge halbmolarer Metailchloridlésung 
in der Kialte ausgefallt. Die Niederschlige wurden solange unter 
der Mutterlauge belassen, bis die wiederholt ausgefiihrte mikro- 
skopische Priifung keine Anderung mehr erkennen liefs, dann wurden 
sie abfiltriert, mit kaltem Wasser sorgfiltig ausgewaschen, bei 
Zimmertemperatur trocknen gelassen und dann analysiert. Hierauf 
wurden bestimmte Mengen davon in einen Kolben aus Jenenserglas 
eingewogen und aus einer Mefspipette die zur Bildung der Di- 
chromate berechneten Mengen Chromsiurelésung (etwa 50—70 ccm) 
langsam zufliefsen gelassen. Fiir alle Versuche wurde doppelt- 
molare Chromsaurelésung (200.2 g CrO, in 11 enthaltend) benutzt. 


' Z. anorg. Chem. 8, 6. 
* Z. anorg. Chem. 10, 148. 











Zinkdichromat. 


Bei der Auflésung des Zinkearbonats in der berechneten Menge 
Chromsiure bheb eine Spur eines gelben Niederschlages ungelést. 
lie klare rein orange gefarbte Lésung wurde in einer Porzellan- 
schale im Vakuumexsiccator tiber konzentrierter Schwefelsiure ver- 
dunsten gelassen. Nach einer Woche etwa begannen aus der in- 
zwischen dunkelbraunrot und dickfliissig gewordenen Lésung kérnige 
Krystillchen sich auszuscheiden. Als eine zur Analyse hinreichende 
Menge dieser entstanden war, wurden sie aus der Lésung ge- 
nommen und in ein kleines Trichterchen zum Abtropfen der Mutter- 
lauge gebracht. Die Mutterlauge war aber so dickfliissig, dafs ein 
grofser Teil davon an den Krystillchen haften blieb. Da ein Weg- 
waschen der Mutterlauge durch Wasser wegen der Leichtléslichkeit 
der Krystalle nicht ausfiihrbar war, so wurden diese samt der noch 
anhatftenden Mutterlauge in einer Achatschale rasch zerrieben, dann 
wurde der Krystallbrei mit dem Platinspatel auf einer porésen Ton- 
platte ausgeprefst, nach dem Einsaugen der Mutterlauge sogleich 
von der Tonplatte abgenommen und behufs Analyse in ein Wige- 
gliischen eingeschlossen. Die Analyse ergab: 


ZnO 23.99 °/, 
CrO, 59.11 ,, 


H,O (a. d. Diff.) 16.90 ,, 


woraus sich das Molkekularverhaltnis ZnO:CrO,:H,O = 1:2.003:3.183 
berechnet, welches der von Sonunze beschriebenen Verbindung ZnCr,0,. 
3H,O entspricht. 

Die Krystalle dieses wasserhaltigen Zinkchromats sind, wenn 
ihnen keine Mutterlauge anhaftet, rein orangerot und vollkommen 
durchsichtig. In Wasser sind sie leicht und klar léslich. 

Kin kleiner Teil der bei 20° von den Krystallen abgetropften 
Mutterlauge wurde durch Asbest fitriert und analysiert; er enthielt 
ZnO, CrO, und H,O im Molekularverhiltnisse 1: 2.02: 6.57. 

Die Hauptmenge der Mutterlauge wurde wieder in den Vakuum- 
exsiccator gestellt. Es schieden sich zwar wieder kérnige Krystalle aus, 
aber diese waren nicht mehr durchsichtig und rein orangerot, 
sondern trib und briunlich rot gefarbt; auch die Mutterlauge war 
trib geworden. Nach drei Wochen war der Inhalt der Schale ganz 


zu rotbraunen harten krystallinischen Krusten eingetrocknet. 
Obwohl nun dieser Trockenriickstand ZnO und CrO, immer 











noch im Molekularverhaltnisse 1:2 enthielt, konnte er nach seinem 
Verhalten bei der Auflésung nicht mehr fir reines Zinkdichromat 
gehalten werden. Er war zwar in wenig Wasser leicht und klar 
léslich, allein bei genauerem Zusehen konnte man bemerken, dafs 
zuerst ein gelber Niederschlag sich ausschied, der dann erst all- 
mahlich wieder in Lésung ging. Dafs der Trockenriickstand nicht 
einheitlich war, war noch deutlicher zu erkennen, als eine zerriebene 
Probe davon auf ein Uhbrglischen, eine zweite auf eine porése Ton- 
platte gegeben und beide iiber eine Schale mit Wasser unter eine 
Glasglocke gestellt wurden. Die erste Probe war nach kurzer Zeit 
zu einer klaren rotbraunen Lésung zertlossen, die zweite hinterlie!s 
auf der Tonplatte eine kleine Menge eines gelben Niederschlages. 

Kine Probe der urspriinglichen Lésung des Zinkdichromats 
wurde auf dem Wasserbade soweit eingedampit, bis ein ganz dicker 
Brei entstand. Dieser wurde noch heils auf eine pordse ‘Tonplatte 
aufgestrichen. Der orangerote Niederschlag, der nach dem Ein- 
saugen der Mutterlauge auf der Tonplatte verblieb, enthielt ZnO 
und CrO, im Molekularverhaltnisse 1; 1.91. 

Auf Grund dieser Beobachtungen mufs man annehmen, dals be! 
zunehmender Konzentration der Lésung das Zinkdichromat zum ‘Teil 
in ein schwerer lésliches chromsiurearmeres und ein leichter lés- 
liches chromsiiurereicheres Chromat zerfallt. 

Nach den Untersuchungen von Cox! iiber die schwer liéslichen 
Dichromate von Quecksilber und Blei ist der Bestand dieser Ver- 
bindungen an die gleichzeitige Gegenwart freier Chromsiéure von 
bestimmter (ziemlich hoher) Konzentration gekniipft, ist die Konzen- 
tration geringer, so wird vom Dichromat Chromsiure an die Lésung 
abgegeben unter gleichzeitiger Abscheidung unléslichen Monochromats. 
Danach ist anzunehmen, dafs auch die Krystalle des Zinkdichromats 
sich rein nur aus einer Lésung ausscheiden kénnen, welche freie 
Chromsiure enthalt, dafs also beim Konzentrieren einer Lésung, 
welche, wie die oben verwendete, ZnO und CrO, genau im Molekular- 
verhaltnisse 1:2 enthalt, neben Zinkdichromat auch Monochromat 
zur Ausscheidung gelangen mufs. 

Dals aber der Chromsiureiiberschufs, welcher diese Hydrolyse 
verhindert, in der sehr konzentrierten Lésung des Zinkdichromats 
nur sehr gering zu sein braucht, zeigt die oben angefiihrte ,Analyse 
der Mutterlauge von den zuerst erhaltenen Zinkdichromatkrystallen. 


' Z. anorg. Chem. 50, 226. 
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Da bei weiterem Kindampfen der Mutterlauge die Konzentration 
der freien Chromsiure zunehmen, also die Hydrolyse des Zink- 
dichromats zuriickgehen mufs, so kann der beobachtete Zerfall dieses 
Salzes nicht durch Hydrolyse, sondern muls durch eine andere 
Ursache bedingt sein. Vermutlich ist diese die mit steigender Konzen- 
tration zunehmende Neigung der Chromséure komplexe Salze — 
Polychromate — zu bilden. 

Um diese Vermutung zu priifen, wurden 50 ccm der, wie oben 
beschrieben, hergestellten Zinkdichromatlésung mit 25 cem der Chrom- 
siurelésung gemischt und im Vakuumexsiccator eingeengt. Nach 
etwa 2 Wochen schieden sich an der Obertliiche der dunkelbraun- 
roten, aber klaren Lésung Biischel prismatischer Krystalle aus. 
Kinen Tag danach war das Ganze zu einer strahlig-krystallinischen 
Masse erstarrt, die aber noch Mutterlauge einschlofs. Eine Probe 
davon wurde auf der porésen Tonplatte ausgeprefst, dann rasch 
zerrieben, nochmals auf der Tonplatte ausgedriickt und, da sie an 
der Luft begierig Feuchtigkeit anzog, sofort noch feucht zur Analyse 


abgewogen. Diese ergab: 


ZnO 17.70°/, 
CrQ, 66.81 ,, 


H,O (a. d. Diff.) 15.49 ,, 


lyaraus berechnet sich das Molekularverhaltnis ZnO: CrO,:H,O = 
| : $.069: 3.952, welches einem Zinktrichromat entspricht. Mit Riick- 
sicht darauf, dafs unter den gegebenen Umstinden der Wasser- 
gehalt der Verbindung zu hoch gefunden werden mulste, ist ihre 
Zusammensetzung durch die Formel ZnCr,O,,.3H,O auszudriicken. 

Die Krystalle dieses Trichromats sind dunkelrot, doch vdllig 
durchsichtig, weit gréfser und von anderer Form als die des Di- 
chromats. In Wasser sind sie sehr leicht léslich, an feuchter Luft 
zertliefsen sie rasch zu einer dunkelrotbraunen Lésung. 

Die relativ grofse Bestindigkeit dieses Trichromats macht den 
oben beschriebenen Zerfall des Dichromats erklarlich. 


Cadmiumdichromat. 


Auch bei der Auflésung des Cadmiumcarbonats in der _ be- 
rechneten Menge Chromsiure blieb eine sehr geringe Menge eines 
gelben Niederschlages ungelést. Beim Verdampfen der filtrierten 
rein orangeroten Lésung im Vakuum begannen nach einer Woche 
wiirfelihnliche orangerote Krystalle sich auszuscheiden, welche aus 
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der Lésung genommen, von der anhaftenden Mutterlauge auf der 
Tonplatte so gut als méglich befreit und noch ein wenig feucht zur 
Analyse abgewogen wurden. Diese ergab: 


CaO 36.22°), 
CrO, 56.21 ,, 
H,O (a. d. Diff.) 7.57 ,, 


Daraus berechnet sich das Molekularverhiltnis CdO :CrO,:H,O 
= 1:1.990:1.489; welches dem von Scuuuze! beschriebenen Cad- 
miumdichromat CdCr,O,.H,O entspricht. 

Ein kleiner Teil der Mutterlauge wurde durch Asbest filtriert 
und analysiert; er enthielt CdO, CrO, und H,O im Molekular- 
verhaltnisse 1 : 2.02: 5.76. 

Bei weiterem Einengen der triib gewordenen Mutterlauge ent- 
standen zuniichst noch Krystalle, spiter undeutlich krystallinische 
rotbraune Krusten. 

Dafs der Trockenriickstand nicht einheitlich war, ergab sich 
wieder aus seinem Verhalten gegen Wasser, er war darin zwar voll- 
kommen léslich, aber wieder unter Zwischenbildung eines gelben 
Niederschilages. 

Eine Probe des Trockenriickstandes auf der porésen Tonplatte 
in feuchter Luft zerfliefsen gelassen, hinterliefs einen gelben Nieder- 
schlag, der in Wasser nicht mehr vollstandig léslich war. 

Eine Probe der klaren Lésung des Trockenriickstandes wurde 
auf dem Wasserbade soweit eingedampft bis sie ganz breiig ge- 
worden war und dann noch heifs auf der porésen Tonplatte aus- 
geprefst. Ks blieb auf dieser ein orangegelbes Pulver zuriick, welches 
in Wasser nicht mehr véllig léslich war und CdO und CrQ, im 
Molekularverhialtnisse 1:1.879 enthielt. 

Demnach zerfallt auch das Cadmiumdichromat beim Kindampfen 
seiner Lisung in ein schwerer lisliches chromsiureirmeres und ein 
leichter lésliches chromsiurereicheres Chromat. 

Da nach den bei der Untersuchung des Zinkdichromats ge- 
machten Erfahrungen zu vermuten war, dafs letzteres Cadmium- 
trichromat ist, so wurde versucht dieses bisher unbekannte Salz dar- 
zustellen. Kine Auflésung von Cadmiumcarbonat in der zur Bildung 
von Trichromat berechneten Menge der Chromséurelésung wurde im 
Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure bei gewéhnlicher Temperatur 


' Z. anorg. Chem. 10, 152. 
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eingeengt. Die anfangs rein orangerote Lésung ward dabei immer 
dunkler und dickflissiger und bedeckte sich schliefslich mit einer 
dunkelrotbraunen krystallinischen Kruste. Diese wurde abgehoben, 
auf der Tonplatte in der friher beschriebenen Weise von der noch 
anhatienden Mutterlauge tunlichst befreit und sogleich der Analyse 
zugefiihrt. Diese ergab: 


CdO 27.66°/, 
CrO, 64.68 ,, 
H,O (a. d. Diff.) 7.66 ,, 


Das daraus berechnete Molekularverhaltnis CdO:CrO,:H,O = 
1: 3.000; 1.973 zeigt, dals in der Tat ein solches Cadmiumtrichro- 
mat besteht. Sein Wassergehalt entspricht wahrscheinlich der Forme! 
CdCr,O,,.H,O; bei der Analyse wurde er héher gefunden, weil das 
Salz wegen seiner Zerflielslichkeit nicht trocken zur Wiagung ge- 
bracht werden konnte. 


Kupferdichromat. 


Die griinstichig gelbbraune Lésung des Kupferdichromats schied 
beim Eindunsten im Vakuum iiber Schwefelsiure sehr dunkle, fast 
schwarz erscheinende, oktaederaihnliche Krystalle aus. Diese wurden 
aus der Lésung genommen und auf eine porése Tonplatte gebracht. 
Nach dem Einsaugen der Hauptmenge der anhaftenden Mutterlauge 
zeigte sich, dafs die Krystalle nicht schwarz, sondern tiefrotbraun 
getiirbt waren; sie wurden zerrieben, nochmals auf einer ‘Tonplatte 
ausgeprefst und dann noch etwas feucht der Analyse unterzogen. 
Diese ergab: 

CuO 25.46%), 
CrO, 62.76 ,. 


H,O (a. d. Diff) 11.78 ,,, 


Das daraus berechnete Molekularverhaltnis CuO:CrO,:H,O = 1: 1.960: 
2.045 entspricht dem von Scuuuze! beschriebenen Kupferdichromat 
CuCr,O,.2H,0. 

Die Krystalle des Kupferdichromats sind in Wasser leicht lés- 
lich, an freier Luft zertliefsen sie nicht, wohl aber in iiber Wasser 
abgeschlossener. 

Kine Probe der bei 24° von den Krystallen abgetropften, durch 
Asbest filtrierten Mutterlauge enthielt CuO, CrO, und H,O im Mole- 
kularverhaltnisse 1;2.17:8.39. 


' Z. anorg. Chem. 10, 149%. 
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Die Hauptmenge der Mutterlauge wurde im Vakuum bei ge- 
wohnlicher Temperatur voéllig eintrocknen gelassen. Die ritlich- 
schwarzen krystallinischen Krusten, die dabei zuriickblieben, waren 
wieder nicht einheitlich. In wenig Wasser listen sie sich unter 
voriibergehender Ausscheidung eines rotbraunen pulverigen Nieder- 
schlages schliefslich vollkommen auf, beim Zertliefsen auf der 
porésen Tonplatte blieb derselbe Niederschlag als ein im Wasser nur 
teilweise léslicher Riickstand. Beim Eindampfen der klaren Lisung 
auf dem Wasserbade wurde ein Brei erhalten, der noch heils aut 
der Tonplatte ausgeprelst, ein rotbraunes Pulver hinterliels, welches 
CuO und CrO, im Molekularverhaltnisse 1: 1.27 enthielt. 

Daraus geht hervor, dafs auch Kupferdichromat beim Konzen- 
trieren seiner Lésung zum Teil in ein chromsiiureiirmeres schwerer 
lésliches und ein chromsiurereicheres leichter lésliches Chromat zerfillt. 

Da ein solches chromsiurereicheres Kupferchromat bis jetzt 
noch nicht erhalten worden ist, wurde zunichst versucht Kupfertri- 
chromat darzustellen. Eine Auflésung von Kupfercarbonat in Chrom- 
siiure, welche CuO und CrO, genau im Molekularverhiiltnisse 1:3 
enthielt, wurde iiber Schwefelsiure im Vakuum eindunsten gelassen. 
Kurz nachdem die Krystallisation begonnen hatte, wurden die aus- 
geschiedenen Krystillchen aus der Liésung genommen und auf der 
Tonplatte von der anbaftenden Mutterlauge so gut als méglich be- 
freit. Da die Mutterlauge sehr dickfliissig war und deshalb nur 
langsam vom Ton eingesaugt wurde, andererseits aber die Krystiill- 
chen an der feuchten Luft zerflossen, so wurde die T’onplatte gleich 
nach dem Aufstreichen des Krystallbreis in eine Glasdose mit auf- 
geschliffener Glasplatte eingeschlossen, darin mehrere Stunden be- 
lassen und dann erst wurden die darauf verbliebenen Krystillchen 
zur Analyse abgehoben. Ganz ebenso wurde eine zweite und dritte 
Krystallfraktion erhalten. Die erste Fraktion bestand aus dunkel. 
rotbraunen oktaederilnlichen Krystallchen, die zweite aus einem 
Gemenge dieser mit viel kleineren ziegelroten Krystillchen, die dritte 
Fraktion enthielt nur letztere. Farbe und Form der Krystillchen 
waren erst deutlich wahrnehmbar, als die anhaftende sehr dunkle 
und dickfliissige Mutterlauge von der Tonplatte aufgesogen war. 
Die Analyse ergab: 


Molekularverhiltnis CuO: CrO, fiir die 1. Krygstallfraktion J: 2.19. 
“ae tes be 1: 3.40. 
ae ee ~* 1 : 8.75. 
» «o o& Mutterlauge . 1:83.11. 
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Danach wird es wahrscheinlich, dafs das Kupfertrichromat, welches 
man in der urspriinglichen Lésung als vorhanden annehmen kann, 
beim Konzentrieren der Lésung zum Teil in Kupferdichromat und 
Kupfertetrachromat zerfallt. Wenn dies der Fall ist, so mufs das 
Dichromat die kleinste, das Tetrachromat eine mittlere, das Tri- 
chromat die gréfste Léslichkeit besitzen. 

Hierauf wurde versucht Kupfertetrachromat durch Ejinengen 
einer Lésung, welche CuO und CrO, genau im Molekularverhalt- 
nisse 1:4 enthielt, rein darzustellen. Es schieden sich zuniachst 
kdérnige Krystillchen aus, welche, nachdem die ihnen anhaftende 
Mutterlauge von der vor Zutritt feuchter Luft geschiitzten Tonplatte 
aufgesogen war, tief dunkelrot erschienen. Beim Zerdriicken gaben 
sie ein karminrotes Pulver. Sie enthielten nur 1.5°/, CuO und 
96°. CrO,, bestanden demnach im wesentlichen aus Chromsiure- 
anhydrid. 

Die davon abgegossene Hauptmenge der Mutterlauge gab bei 
weiterem Konzentrieren einen dicken Krystallbrei. Dieser wurde 
auf eine Tonplatte gestrichen und im verschlossenen Gefifs die 
Mutterlauge einsaugen gelassen. Es blieb aut der Platte ein mennig- 
roter feinkrystallinischer Niederschlag.. Dessen Analyse ergab: 


CuO 13.90 °/, 
Cr, 79.80 ,, 
H,0O (a. d. Diff.) 6.30 ,, 


Daraus berechnet sich das Molekularverhaltnis CuQ:CrO,:H,O = 
1: 4.566 : 2 002. 

Die von der Tonplatte aufgesogene Mutterlauge enthielt CuO 
und CrO, im Molekularverhaltnisse 1 : 3.39. 

Ks war kaum zweifelhaft, dafs die zweite Krystallfraktion aus 
Kupfertetrachromat CuCr,O,,.2H,O bestand, welchem noch festes 
Chromsiureanhydrid und ein wenig Mutterlauge als Verunreinigung 
anhaftete. Deshalb wurde versucht, ob sich nicht durch Verminde- 
rung des Chromsiiuregehaltes der urspriinglichen Lésung die Aus- 
scheidung von Kupfertetrachromat ohne Beimengung festen Chrom- 
trioxyds erzielen lalst. 


Kine Auflésung von basischem Kupfercarbonat in Chromsiure, 
welche CuO und CrQ, im Molekularverhiltnisse 1 : 3.5 enthielt, wurde 
liber Schwefelsiure soweit eindunsten gelassen, bis ein dicker Krystall- 
brei entstand. Dieser wurde wie oben beschrieben weiter behandelt. 
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Auf der Tonplatte blieb wieder ein feinkrystallinischer mennigroter 
Niederschlag. Seine Analyse ergab: 


CuO 14.99 9, 
CrO, 78.10,,, 
H,O (a. d. Diff) 6.91 ,, 


Das daraus berechnete Molekularverhiltnis CuO: CrOQ, : HO 
1:4.142:2.035 zeigt, dafs auf diese Weise in der Tat fast reines 
Kupfertetrachromat erhalten wird. 

Das Kupfertetrachromat CuCr,O,,.2H,O bildet sehr kleine 
mennigrote Krystiillchen, die an der Luft rasch zertliefsen. Aus 
Wasser liifst es sich nicht umkrystallisieren, weil beim Konzentrieren 
der wisserigen Lésung zuerst Chromtrioxyd auskrystallisiert, welches 
offenbar einem teilweisen Zerfall des Tetrachromats in Trichromat 
und treie Chromsiure seine Entstehung verdankt. 

Kupfertrichromat, welches in den Mutterlaugen von den Tetra- 
chromatkrystallen ohne Zweitel enthalten ist, konnte bisher nicht 
isoliert werden. 


Nickeldichromat. 


Die griinlichbraune Lésung des Nickeldichromats ging beim 
Kindampfen im Vakuum iiber Schwefelséure allmiahlich in eine 
dunkelbraune, in diinner Schicht aber noch durchsichtige, ziihe 
Fliissigkeit itiber, die erst nach vielen Wochen zu einer triiben, an- 
scheinend amorphen Masse austrocknete. Kurz bevor die Masse 
angefangen hatte sich zu triiben, wurde eine Probe davon der Analyse 
unterzogen. Diese ergab: 

NiO 20.78 °/, 
CrO, 59.49 ,, 
H,O (a. d. Diff.) 23.73 ,, 


entsprechend dem Molekularverhiltnisse NiO: CrO,:H,O = 1: 1.992: 
4.729. 

Der Trockenriickstand zerflofs in feuchter Luft. Beim Auflésen 
in wenig Wasser schied sich ein briunlichorangefarbiger Nieder- 
schlag aus, der rasch wieder verschwand. Dies deutete wieder 
darauf hin, dafs der Trockenriickstand ein Gemenge eines leichter 
und eines schwerer léslichen Chromats war. 

Ks wurde versucht letzteres durch Kindampfen einer’ Lésung 
vor Nickeldichromat auf dem Wasserbade bis zum Auftreten fester 
Ausscheidungen und Aufstreichen auf pordsen Ton abzuscheiden, 
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Dies gelang aber nicht. Dampfte man nicht allzustark ein, so zer- 
tlofs die Masse wihrend des Aufstreichens, dampfte man aber sehr 
stark ein, so wurde sie so teigig, dafs ein fliissiger Anteil vom Ton 
nicht mehr autgesogen wurde. 

Da nach den bei der Untersuchung der Dichromate vom Zink, 
Cadmium und Kupfer gemachten Erfahrungen zu vermuten war, 
dafs das leichter lésliche Salz Nickeltrichromat ist, so wurde ver- 
sucht dieses bis jetzt noch nicht beobachtete Salz darzustellen. 
keine Auflésung des basischen Nickelcarbonats in Chromsaure, welche 
NiO und CrO, genau im Molekularverhaltnisse 1:3 enthielt, wurde 
im Vakuum iiber Schwefelsiiure eingeengt. Die klare braune Lésung 
ward immer dickfliissiger, ziher und trocknete nach vielen Wochen 
erst zu einer, in diinner Schicht durchsichtigen rotbraunen, in dicker 
Schicht schwarzbraunen (fast wie Asphaltlack aussehenden) gliinzen- 
den Masse ein. Dieser Trockenriickstand gab bei der Analyse: 


NiO 66.40 °/, 
CrO, 16.51 ,, 


H,O (a. d. Diff.) 17.09 ,, 


entsprechend dem Molekularverhaltnisse NiO: CrO, : H,O=1:3: 4.29. 
In Wasser war er leicht und ohne Zwischenbildung eines Nieder- 
schlages léslich, ob er aber einheitlich war, liefs sich wegen seiner 
amorphen Beschaffenheit nicht entscheiden. An der Luft zerflofs er. 
Kine Bildung von Nickeldicbromatkrystallchen 2 NiCr,O,.3H,O, 
wie sie Brieos! beschreibt, konnte bei diesen Versuchen nicht be- 


obachtet werden. 


Kobaltdichromat. 


Die tief braunrote Auflésung von Kobaltocarbonat in Chrom- 
siure, im Vakuum iiber Schwefelsiiure verdampft, ward bald sehr 
dicktlussig und gab nach einiger Zeit feste, undeutlich krystallinische 
Ausscheidungen von grauschwarzer Firbung. Diese wurden aus 
der Lésung genommen, wie oben wiederholt beschrieben, aut der 
Tonplatte von der anhaftenden Mutterlauge tunlichst befreit und 
der Analyse unterworfen. Diese ergab: 


CoO 25.03 °/, 
CrOQ, 65.63 ,, 
H,O (a. d. Diff.) 9.34 ,, 


' Z. anorg. Chem. 56, 246. 
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Daraus berechnet sich das Molekularverhiltnis CoO : CrO, : H,O = 
1: 1.964: 1.522. 

Mit Riicksicht darauf, dafs die analysierte Probe wegen ihrer 
Zerfliefslichkeit nicht trocken zur Wiagung gebracht werden konnte, 
ihr Wassergehalt also zu hoch gefunden werden mulste, entspricht 
ihre Zusammensetzung dem von Briecs! zuerst beschriebenen 
Kobaltodichromat CoCr,0,.H,0. 

Eine Analyse der Mutterlauge ergab das Molekularverhiltnis 
CoO :CrO,: H,O = 1:2:6.18. 

Im Vakuum villig eingetrocknet, hinterliels die Mutterlauge 
harte Krusten von grauschwarzer Fiarbung. In Wasser lésten sich 
diese leicht und vollstandig wieder auf. 

Die grauschwarze Farbung und vollige Undurchsichtigkeit dieses 
Praiparates macht es sehr zweifelhaft, ob es wirklich aus dem Di- 
chromat des zweiwertigen Kobalts besteht, oder ob es nicht viel- 
mehr ein Gemenge von Chromaten dreiwertigen Kobalts und Chroms 
ist, welches seine Entstehung der oxydierenden Wirkung der Chrom- 
siure verdankt, etwa nach der Gleichung: 


2CoCr,O, = Co,(CrO,), + CrO,. 


In der wiisserigen Lésung kénnte trotzdem Kobaltodichromat 
enthalten sein. 


Mangandichromat. 


Das Manganocarbonat, welches zur Herstellung der Dichromat- 
lésung verwendet wurde, war ganz blafs rosenrot, fast weifs, in 
kalter verdiinnter Schwefelsiure klar léslich, also frei von héheren 
Manganoxyden, gab aber trotzdem, mit der zur Bildung von Di- 
chromat erforderlichen Menge Chromsaurelésung in der KAalte digeriert, 
eine, durch eine geringe Menge eines schwarzbraunen Niederschlages 
getriibte, sehr dunkelrotbraune Lésung. Diese wurde durch Asbest 
in eine Porzellanschale filtriert und im Vakuum iber Schwefelsiure 
véllig eintrocknen gelassen. Dabei hinterblieben an den Winden 
der Schale grauschwarze Hiutchen, auf dem Boden ebenso gefirbte 
leicht zerreibliche Schollen. Die gesamte Menge des ‘T'rockenriick- 
standes wurde aus der Schale genommen, in einer Achatschale zer- 
rieben und dann der Analyse unterzogen. Diese ergab: 

MnO 23.70 °/, 
CrO, 66.11 ,, 
H,O (a. d. Diff.) 10.19 ,, 


' Z. anorg. Chem. 56, 247. 
Z. anorg. Chem. Bd. 66. 
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woraus sich das Molekularverhaltnis MnO: CrO,:H,O = 1:1.979: 
1.694 berechnet. 

Obgleich nun dieser Riickstand die Zusammensetzung eines 
wasserhiltigen Manganodichromats besitzt, so kann er doch nach 
seinem ganzen Verhalten ein solches nicht sein: er ist in Wasser 
nur zum kleinen Teile, unter gleichzeitiger Ausscheidung eines braun- 
schwarzen Niederschlages, léslich; auch mit verdiinnter Schwefelsdiure 
bebandelt, hinterlifst er einen solchen. Beim Liegen an freier Luft 
wird das schwarze Pulver nals, ohne jedoch volistindig zu zerfliefsen. 

Um zu priifen, ob die festen Ausscheidungen aus der Mangano- 
dichromatlésung waihrend der ganzen Dauer des Eindunstens dieselbe 
/usammensetzung besitzen, wurde eine zweite Probe der urspriing- 
lichen Lésung nur etwa zur Hilfte eindunsten gelassen, dann die 
breiige Masse auf der Tonplatte vom fliissigen Anteil tunlichst be- 
freit und der darauf verbliebene pulverigere dunkelbraune. noch 
etwas feuchte Riickstand der Analyse unterzogen. Diese ergab: 


MnO 38.24 °/, 
CrO, 49.94 ,, 


Aus dem Molekularverhiltnisse MnO: CrO, = 1: 0.926, welches 
sich daraus berechnet, ist ersichtlich, dafs die ersten Ausscheidungen 
weit manganreicher sind, als die spiiter folgenden. Dals trotzdem 
der Gesamtriickstand der urspriinglichen Lésung die Bruttozusammen- 
setzung eines Manganodichromats zeigt, ist dadurch zu _ erkliren, 
dafs den ausgeschiedenen Niederschligen die sehr zihfliissige Mutter- 
lauge anhaftet utd mit eintrocknet. 

Dadurch ist unzweifelhaft nachgewiesen, dafs der Trockenriick- 
stand nicht einheitlich ist; héchst wabrscheinlich besteht er aus 
einem Gemenge von Mangandioxyd und Chromichromat, entstanden 
nach der Gleichung: 


3(Mn0.2CrO,) = 3MnO, + Cr,O,.4CrO,. 


Dieser Vorgang ist, wie schon friiher einmal! erliutert worden, 
dadurch zu erkliren, dafs CrO, auf MnO als Oxydationsmittel wirkt. 

Wenn man die tiefdunkelrote Lésung des Manganodichromats 
mit der weit helleren der doppeltmolaren Chromsiurelésung, aus 
welcher sie hergestellt wurde, vergleicht, so dringt sich die Ver- 
mutung auf, dafs auch darin schon ein Teil des Mangans infolge 
der oxydierenden Wirkung der Chromsiiure in héherer Oxydations- 


' Z. anorg. Chem. 44, 453. 
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stufe, vielleicht als Manganichromat, enthalten ist. Dann miifste 
natiirlich ein Teil des Chroms als Chromichromat in der Lésung 
sein. Es wurde versucht dies durch Ausfillung der Chromsiure 
aus der urspriinglichen Lésung mit einem Uberschufs von Bleiacetat 
nachzuweisen, indessen enthielt die vom Bleichromat abfiltrierte 
Lésung kein Chromiacetat. Jedoch ist dieser Versuch nicht be- 
weisend, da die Wegnahme der Chromsiure eine Stérung des Gleich- 
gewichtes zwischen Mn,O, und Cr,O, unter Riickbildung von MnO. 
2CrOQ, verursachen kann. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dafs bei zunehmender Konzentration 
der Lésung das Mangan durch die Chromsiure noch héher oxydiert 
wird und sich schliefslich als unlésliches MnO, ausscheidet. 


Als Ergebnisse dieser Arbeit sind zu netnen: 

1. Die Erkenntnis, dafs die Schwierigkeit leichtlésliche Di- 
chromate der Schwermetalle rein und krystallisiert zu erhalten, darin 
liegt, dafs sie beim Eindampfen ihrer Lésungen zum Teil in Mono- 
und Polychromate zerfallen, von welchen sie nur schwierig zu trennen 
sind, wobei gleichzeitig bei jenen Metallen, die ein sauerstoffreicheres 
Oxyd bilden, welches bestindiger ist als das sauerstoffiirmere (wie 
z. B. Mn und Co), durch die oxydierende Wirkung der Chromsiure 
Nebenprodukte auftreten. 

2. Die Auffindung der bisher unbekannten Salze: Zinktrichromat 
Cadmiumtrichromat und Kupfertetrachromat. 


Ob die durch den Zerfall der Dichromate gebildeten Mono- 
chromate, die bis jetzt noch nicht rein erhalten werden konnten, 
mit den von Scuuuze! und BriaGs? bei héherer Temperatur er- 
haltenen wasserfreien unléslichen Salzen identisch, oder, was nach 
den Angaben von Briees tiber die Kigenschaften seines Nickelmono- 
chromats wahrscheinlicher ist, davon verschieden sind, soll durch 
weitere Untersuchungen, die bereits in Angriff genommen sind, auf- 
geklart werden. 


(Bei der Ausfithrung der Beleganalysen wurden dieselben Me- 
thoden angewandt wie bei Verfassers friiheren Arbeiten tiber Chro- 
mate, die in dieser Zeitschrift schon veréffentlicht sind.) 

the. | ; 

* Z. anorg. Chem. 63, 327. 

Wien, Chem. Laboratorium der k, k. Staatsgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Dezember 1509 
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Einige Messungen 
von Koagulationswarmen kolloidaler Losungen. 
Von 
KR. DOERINCKEL. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Fir reversible Kolloide ist eine nicht unbedeutende Wirme- 
ténung beim Ubergang vom Hydrosol- in den Hydrogelzustand durch 
die Untersuchungen von Duvernoy! und WirprMANN und Lipr- 
KING? sichergestellt. Auch iiber irreversible Kolloide sind eine An- 
zahl von Untersuchungen in dieser Richtung vorhanden, deren Re- 
sultate sich jedoch teilweise in auffallender Weise widersprechen: 
BertrueLor® findet, dafs die Wirmeténung bei der Koagulation von 
kolloidalem Eisenoxyd sehr gering, wenn nicht null, ist. THomsEn* 
beobachtet keinen thermischen Effekt beim Koagulieren von Kiesel- 
siiure und nach demselben Verf. (l. c.) besteht kein Unterschied in 
der Neutralisationswirme von Kieselsiurehydrosol und Hydrogel. Da- 
gegen erbielten WieDEMANN und LUDEKING (Il. c.) bei der Koagulation 
von Kieselsiure pro Gewichtseinheit eine Wirmeentwickelung von 
12.2 bzw. 11.8cal. Granam® beobachtete bei der Koagulation einer 
5°) igen hKieselsiiurelésung eine Temperatursteigerung um 1.1”. 
Prancn” gibt als Koagulationswirme eines Silberhydrosols proGramm 
Silber 250.98 bzw. 126.73 cal an, betont allerdings, dafs er nur fir 
die Richtigkeit der Gréfsenordnung dieser Resultate Gewihr leisten 
kénne. Nach Linper und Picron’ tritt bei As,S,-; Sb,S,- und 
fe(OH),-sol bei der Fiillung durch Elektrolyte keine merkbare Tem- 
peraturerhéhung ein. 

In vorliegender Arbeit werden die Messungen der Koagulations- 


'c. B. 1874, 428. 
? Wired. Ann., N. F., 261 (1885), 145. 
Ann. chim. phys. {4} 30 (1873), 178; Essai de mécanique chimique II, p. 304. 


‘ Thermochem. Unters. 1 (1882), 211. 
Zitiert nach Zstamonpy, Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena 1905, S. 41. 
> Ree. trav. chim. Pays-Bas 9 (1890), 121. 

Zitiert nach H. Freonpiicn, Kapillarchemie, Leipzig 1909, S. 364. 


- 











21 


wirme von EKisenoxyd und Kieselsiiure wiederholt; es wird aufser 
dem der Versuch gemacht festzustellen, von welchen Faktoren die 
Gréfse der Koagulationswirme abhiingig ist, da sich die Wider- 
spriiche, die sich bei friiheren Messungen ergeben haben, wohl aus 
Nichtbeachtung dieser Faktoren erkliren lassen. Die Messungen 
wurden, wie erwiihnt, an Kisenoxyd- und Kieselsiiure-Hydrosol vor- 
genommen. Ersteres wurde in zwei verschiedenen Priiparaten als 
5°/,ig nach Vorschrift des deutschen Apothekerverbandes und als 
kiiuflich 10°/,ig von E. Merck-Darmstadt bezogen. Fir das letzt- 
genannte Priparat ergab die Analyse jedoch 10.8°/, Fe,Q,. Die 
verschiedenen Priaparate von Kieselsiure wurden in der itiblichen 
Weise durch Eingiefsen von Wasserglaslésung in verdiinnte Salz- 
siure und nachfolgende Dialyse hergestellt. Die verdiinnteren Li- 
sungen, die zur Verwendung kamen, wurden durch Mischen der oben 
genannten mit Wasser erhalten. 

Als Koagulationsmittel dienten Aluminiumsulfat und Kalium- 
oxalat in verschiedener Konzentration, beides reinste KAHLBAUM sche 
Priparate. Das Aluminiumsulfat entsprach nicht der Formel Al,(SO,),, 
sondern war stark basisch, offenbar ein Gemenge von neutralem und 
basischem Salz, seine Konzentration wird deshalb in Gewichtspro- 
zenten wasserfreien Salzes angegeben, nicht in Normalititten. Wo 
Konzentrationsangaben in letzterem Mafs gemacht sind, beziehen sie 
sich stets auf Aquivalentnormalitat. 

Die Einrichtung des Calorimeters ist aus dem Schnitt (Fig. 1) 
leicht ersichtlich. Das Calorimetergefils war aus Platin, das Mischungs- 
gefilfs aus vergoldetem Kupfer. Das Edelmetall wurde wegen der 
Empfindlichkeit der Hydrosole gewihlt; tatsichlich kam auch nie- 
mals eine spontane Koagulation vor, wahrend das beschickte Calori- 
meter sich selbst iiberlassen war, damit das Temperaturgleichgewicht 
sich einstellte. Die Anordnung, Mischungs- und Calorimetergefials 
im gleichen Luftmantel unterzubringen, war in der Absicht getrofien 
worden, zwischen beiden Gefafsen einen mdglichst geringen Tempe- 
ratursprung zu haben. Einstellung der Flissigkeiten beider Gefilse 
auf méglichst gleiche Temperatur wurde nicht in dem gewiinschten 
Malse erreicht, die Temperaturdifferenzen betrugen, auch wenn das 
Calorimeter die ganze Nacht sich selbst iiberlassen war, oft noch 0.1°. 
Im Calorimetergefals wurde mittels eines Platinriihrers geribrt, dessen 
wirksamer Teil eine mit H-férmigen Einschnitten versehene Platte 
war, deren Lappen nach entgegengesetzten Seiten gebogen waren; ' 


' Vgl. Osrwaip-Lurner, Physiko-chemische Messungen, 2. Auti., 5. 190. 
















im Mischungsgefals mittels eines am Thermometer befestigten Platin- 
drahts. Mit wenigen Worten méchte ich auf den Ventilverschlufs 
'V Fig. 1) des Mischungsgefafses eingehen, der sich sehr gut bewahrte.' 
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Fig. 1. 


i’ = Wassermantel, L, L, L, = Luftmiintel, 2 = Rihrer im Wassermantcl, 
M = Mischungsgefiifs, K = Calorimetergefiifs, P = Platinriihrer, 
7,7, = Thermometer, V = Ventilverschlufs im Mischungsgefifs. 


Kr bildet einen durchaus sicheren Abschlufs und gestattet ein 
erschiitterungsfreies Offnen, wobei auf das Mischungsgefafs nur 


' Derselbe wurde mir, ebenso wie das ganze Mischungsgefafs in sehr 
guter Ausfihrung von der hiesigen optischen und mechanischen Fabrik von 
Kk. Winkel geliefert. 











ein verschwindend kleiner Zug ausgeiibt wird. In den Boden des 
Gefiafses ist mittels Kanadabalsam eine Plankonkavlinse eingesetzt, 
die in der Mitte eine 1.3 cm weite Durchbohrung hat. Eine genau 
auf die Konkavlinse aufgepafste Plankonvexlinse dient als Verschluls. 
Auf die plane Seite derselben ist eine kleine Glasplatte aufgekittet, 
an deren Ende mittels einer Durchbohrung ein Seidentaden be- 
festigt war, der durch die Deckeléffnung, die auch zum Einfiihren 
des Thermometers diente, ins Freie lief. Ein leichter Zug an dein 
Seidenfaden liefs den Verschlufs 6ffnen. Zwischen Konkav- und Kon- 
vexlinse mufs man eine Spur Fett (Vaselin) bringen, da sonst die 
wisserigen Lésungen leicht ,,hindurchkriechen’, auch wenn die Linsen 
so exakt aufeinander geschliffen sind, dafs sie keine Newronschen 
Interferenzringe zeigen. 

Alle Messungen beziehen sich auf das Temperaturintervall zwischen 
17—19°. Zur Temperaturmessung dienten zwei Beckmann-Thermo- 
meter, die in 0.01° eingeteilt waren. Das Ablesen geschah mittels Lupe, 
so dafs die Tausendstel bequem geschitzt werden konnten. Durch 
leichtes Klopfen am Thermometer vor jeder Ablesung wurde dafiir 
gesorgt, dafs ein Hangenbleiben des Quecksilberfadens nicht vorkam. 
Die Vergleichung der beiden Thermometer erfolgte nach THomsons 
Vorschlag durch das Mischungsverfahren. ' 

Der Temperaturgang wurde vor und nach der Reaktion min- 
destens je 10 Minuten beobachtet und daraus die wahre ’emperatur 
im Momente des EKinleitens der Reaktion berechnet. In durchaus 
analoger Weise wurde beim Messen der spezifischen Wirmen ver- 
fahren. 

Beim Koagulieren der Hydrosole verlief die Reaktion, solange 
dieselben nicht zu konzentriert waren, sehr rasch, so dafs_ bereits 
nach zwei Minuten der Temperaturgang wieder volikommen gleich- 
mafsig war. Bei konzentrierten Hydrosolen verlief die Hauptreaktion 
ebenfalls rasch, jedoch dauerte der beschleunigte Temperaturanstieg 
ziemlich lange, und wenn die Temperatur des Calorimeters unter- 
halb der der Umgebung gelegen hatte (so dafs also auch nach voll- 
endeter Reaktion noch ein Ansteigen der Temperatur ertolgte), war 
es nicht méglich, das Ende der Reaktion calorimetrisch sicher fest- 
zustellen. Diese Beobachtung machte ich hauptsiichlich, wenn Alu- 
miniumsulfatlésung zum Koagulieren benutzt wurde. Die Messungen, 
bei denen sich ein derartig langsames Abklingen der Reaktion geltend 


' Vgl. Osrwatp-Lutuer, Physiko chemische Messungen, 2. Aufl., 5. 213%. 
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Tabelle 1. 


Spezifische Wirmen der Hydrosole. 
Eisenoxyd nach Vorschrift des deutschen Apothekerverbandes. 


Konzentration 
des Hydrosols in ° 


1.0 


s 
2.5 


i) 


3.0 


5.0 


1.6 
8.3 
6.5 
8.6 


10.8 


1.5 
3.0 


Spez. Wiirme der Koagula bestehend aus gleichen Raumteilen 1.7 °/,iger Alu- 
miniumsulfatlésung und Eisenoxyd-Hydrosol wechselnder Konzentration. 


Konzentration 
des Fe,Q, in °, 
1.6 
3.3 
6.5 
8.6 


10.8 


Spez. Wirme 
gefunden 
0.985 
0.969 
0.970 
0.958 


Eisenoxyd kiuflich. 
0.982 
0.966 
0.938 
0.915 
0.901 


Kieselsiiure. 
0.977 
0.969 


Tabelle 2. 


berechnet 


0 990 
0.975 
0.970 
0.953 


0.984 
0.967 
0.935 
0.914 
0.892 


0.985 
0.970 


Spez. Wiirme des Hydrogels 


gefunden 


0.981 
0.979 
0.967 
0.946 
0.941 


Tabelle 3. 


berechnet 


0.983 
0.975 
0.959 
0.948 
0.938 


Spezifische und Verdiinnungswirmen des Fallungselektrolyten. 


Spez. Wirme 


Aluminiumsulfat. 
Konzentration 
in °, Verdiinnungswirme gefunden 
0.57 +2.5 0.994 
1.7 +5.4 0.970 
3.4 +9.7 0.954 
6.8 +15.9 0.930 
Kaliumoxalat. 

0.25 —0.8 _— 
O.5 » — 3.3 -— 
1.0 — 19.0 — 
2.0 — 73.3 

8.0 — 133.5 ~- 





berechnet 


0.994 
0.983 
0.966 
0.932 


0.979 
0.958 
0.917 
0.834 
0.751 
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machte, sind natiirlich weniger genau als die, bei denen dies nicht 
der Fall war. Es wird weiter unten (S. 33) versucht werden, eine 
Erklirung fiir diese Erscheinung zu geben. 

Die spezifischen Warmen der benutzten Kolloidlésungen wurden 
mittels einer von der physikalisch-technischen Reichsanstalt geeich- 
ten Calorifere bestimmt, deren Wasserwert 351 cal betrug. Der durch- 
schnittliche Fehler der fiir dieselben mitgeteilten Resultate betrigt hich- 
stens +1°/,. Wie Tab. 1 zeigt, lafst sich der Wasserwert der unter- 
suchten Hydrosole mit der oben angegebenen Genauigkeit stets gleich 
dem des in ihnen vorhandenen Wassers setzen. Die spezfischen Wirmen 
der Koagula lassen sich ebenfalls mit dieser Genauigkeit nach der 
Mischungsregel aus den spezifischen Wirmen der beiden angewandten 
Lésungen berechnen (Tabelle 2). Tabelle 3 gibt eine Zusammenstellung 
der spezifischen Wairmen der angewandten Elektrolytlésungen. Unter 
,spezifischer Wirme berechnet* ist der Wasserwert der Lésung gleich 
dem des in ihr vorhandenen Wassers gesetzt. Am Beispiel des Alu- 
miniumsulfats ist gezeigt, dafs dies Verfahren, das in der Thermo- 
chemie fiir verdiinnte Krystalloidlésungen allgemein iiblich ist, auch 
auf ziemlich konzentrierte Lésungen Anwendung finden darf. (Tab. 3.) 

Die Koagulationswirme der Hydrosole wurde so bestimmt, dafs 
stets zu 250 ccm Hydrosol das gleiche Volum Fillungsmittel zu- 
gesetzt wurde. In einem zweiten Versuch flofs dieselbe Menge Fil- 
lungsmittel in 250 ccm reines Wasser; die Differenz der im ersten 
und zweiten Versuch beobachteten Wirmeténungen ist die Koagu- 
lationswirme. Streng genommen ist dieses Verfahren natiirlich nur 
fiir verdiinnte Hydrosole zulissig, bei denen man das Volum der 
Hydrosolteilchen gegeniiber dem Volum des Wassers vernachlissigen 
kann, es wurde aber auch auf 10°/,ige Lésungen angewandt, da 
man sonst eine ganzlich willkiirliche Hypothese iiber das Teilchen- 
volum hatte einfiihren miissen, und der durch dies Verfahren be- 
gangene Fehler wohl nicht wesentlich sein diirfte. 

Bei allen Beobachtungen war die Koagulationswirme positiv 
und fiir ein bestimmtes Hydrosol und Fiallungsmittel weitgehend ab- 
hingig von der Konzentration des letzteren. — Die Abhingigkeit 
von der Konzentration des Sols wird weiter unten besprochen. 
Die Abhangigkeit von der Konzentration des Fallungsmittels wurde 
derart untersucht, dafs zu 250 ccm der konzentriertestan Kolloid- 
lésung, die in einer Messungsserie zur Verwendung kam, das gleiche 
Volum Fallungselektrolyt zugesetzt wurde, dessen Konzentration von 
Versuch zu Versuch gesteigert wurde. 
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Tabelle 4 (Fig. 2). 
Koagulationswiirme von 250 cem 10.8°,igem kiiuflichem Fe,O,-Hydrosol durch 
K,C,O,-Lésung variabler Konzentration. 


Konz. des K,C,O, Koagulationswiirme 
0.25 n +98.1 cal 
On +117.8 .., 
1LOn +137.6 ,, 
2.0" +164.8 ,, 
3.0 7 +161.6 ,, 


Tabelle 5 (Fig. 3). 
Koagulationswirme von 250cem 5°/,igem Fe,O, nach Vorschrift usw. durch 
K,C,O,-Lésung variabler Konzentraktion. 


Konz. des K,C,O, Koagulationswirme 
Ll + 29.3 cal 
20 +48.7 ,, 
3 +53.6 ,, 


Tabelle 6. 
Koagulationswirme von 250 cem 5 °/,igem Fe,O,-Hydrosol nach Vorschrift des 
deutschen Apotherverb. durch Aluminiumsulfatlésung variabler Konzentration. 


Konz. des Al,(SO,)s Koagulationswirme 
0.57 °/, +15.0 cal 
a +16.8 ,, 
3.4 ,, +13.0 ,, 
6.8 ,, +11.4 ,, 


‘T'abelle 7. 
Koagulationswairme von 250 cem SiO,-Hydrosol durch Aluminiumsulfatlésung 
variabler Konzentration. 


3.0° ,ige SiO, aus Kali-Wasserglas. 


Konz. des Al,(SO,), Koagulationswirme 
3.4 °/, +15.8 cal 
2s. +97.1 . 
2.4°/,ige SiO, aus Natron-Wasserglas. 
1.7 °/, +17.9 cal 
6.8 ,, +30.7 ,, 
13.6 .. + $32.8 ,, 


Das konzentrierteste Hydrosol wurde deshalb gewahlt, weil sich 
gezeigt hatte, dafs — bei Verwendung gleicher Volumina von Hydro- 
sol und Koagulationsmittel — eine Lésung bestimmter Konzentration 
wohl ausreichte, ein stark verdiinndes Hydrosol vollstandig zu koagu- 
lieren, nicht aber ein konzentriertes. So wird z. B. ein EKisenoxyd- 
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hydrosol, das bis zur Gelbfarbung verdiinnt ist, durch Zusatz des 
gleichen Volums unseres stark kalkhaltigen Géttinger Leitungswassers 
vollstindig ausgetlockt, wihrend ein 5- oder 10 °/,iges Hydrosol hier- 
bei gar keine Verainderungen zu erleiden scheint. 

Bei dieser Messungsserie, bei der natiirlich, wie stets, die Ver- 
diinnungswirme beriicksichtigt wurde, zeigte sich nun ganz allgemein 
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Fig. 2 (Tabelle 4). Fig. 3 (Tabelle 5). 
Koagulationswirme von 10.8 °/,igem kiuf- Koagulationswarme von 5°), ig. 
lichen Fe,O,-Hydrosol durch K,C,0,-Lé- Fe,O, nach Vorschrift usw. 
sung variabler Konzentration. durch K,C,O0,-Lésung variabler 
Konzentration. 


eine starke Abhangigkeit der Koagulationswirme von der Konzen- 
tration des Fiallungsmittels. Resultate dieser Versuche zeigen Ta- 
bellen 4, 5, 6 u. 7, Figg. 2 u. 3. Mit steigender Elektrolytkonzen- 
tration tritt ein Anwachsen der Koagulationswirme ein und zwar 
erst rascher, dann langsamer, um dann event. wieder abzufallen. 
Kinen derartigen Abfall der Koagulationswirme von einer bestimm- 
ten Konzentration des Fiallungsmittels an, der sich stetig an ein vor- 
heriges Ansteigen anschliefst, also ein Maximum, zeigen die Koagu- 
lationsversuche an kauflichem 10.8 °/, igen Kisenoxyd bei Verwendung 
von Aluminiumsulfat oder Kaliumoxalat als Koagulationsmittel (Ta- 
bellen 4 u. 6, Fig. 2). Trotzdem ich bei Wiederholung der Versuche 
dieses Maximum stets wieder beobachtete, méchte ich seine Existenz 
nicht mit vdélliger Sicherheit behaupten, da die beobachteten Unter- 








schiede sehr gering sind, und weil sich beim Verwenden der kon- 
zentrierten Lésungen die Seite 23 besprochene Fehlerquelle bemerk- 
bar machte. 

Bei den Versuchen Eisenoxyd-Aluminiumsulfat zeigt sich keine 
so starke Anderung der Koagulationswirme mit der Konzentration 
des Fallungsmittels wie bei Kieselsiure-Aluminiumsulfat (Tabelle 7), 
auch findet sich bei dem letztgenannten Paar kein Maximum der 
Koagulationswirme, ebensowenig wie bei EKisenoxyd nach Vorschrift 
usw. — Kaliumoxalat (Fig. 3). 

Bei den Koagulationen tritt ein starkes Zusammenbacken des 
Hydrogels ein, das mit steigender Konzentration des Fiillungsmittels 
stiirker wird; so konnte z. B. bei der Koagulation von kauflichem 
10.8 °/) igen Eisenoxyd mittels 2» Kaliumoxalatlésung das Calorimeter- 
gefiifs samt Inhalt an dem im Koagulum steckenden Riihrer in die 
Hihe gehoben werden. Das Koagulum wird fester bei den Koagulationen 
durch Kaliumoxalat als bei denen durch Aluminiumsulfat. Hat der 
Riihrer den dicken Brei des Koagulums nur einige Male passiert, 
so ist dieses so fein zerteilt, dafs es eine ziemlich leicht bewegliche 
Suspension bildet und dem Riihrer viel weniger Widerstand entgegen- 
setzt als vorher. 

Kine einfachere und leichter zu iibersehende Art der Abhingig- 
keit als von der Konzentration des Fiallungselektrolyten hitte man 
vielleicht erwarten kénnen, wenn man die Koagulationswirme als 
Funktion der adsorbierten Elektrolytmenge betrachtete. Dies ist 
geschehen in Tabelle 8 und Fig. 4. In letzterer sind als Abszissen- 
werte die von der Gewichtseinheit adsorbierten Mengen K,C,Q, auf- 
getragen, als Ordinaten die zugehérigen Koagulationswirmen. Einer 
gegebenen Zunahme der Elektrolytkonzentration im Adsorbens ent- 
spricht ein anfangs schwiicheres, dann stirkeres Anwachsen der Ko- 
agulationswarmen. Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, 


Tabelle 8 (Fig. 4). 


Koagulationswirmen von 250 cem von kiuflichem 10.8°),igem Fe,O, durch 
K,C,O, in Abhingigkeit von der durch die Gewichtseinheit adsorbierten Menge 


K,C,0,. 
Von der Gewichtseinheit adsorbierte Koagulations- 
Menge K,C,O, wiirme 
0.2064 g +98.1 cal 
0.2600 g¢ + 117.3 
0.2699 ¢ +137.6 ,, 


0.2515 ¢ +164.8 ,, 
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dafs zu je 250cm kiauflicher 10.8°/,iger Kisenoxydlisung stets das 
gleiche Volum Kaliumoxalatlésung zugesetzt wurde, deren Konzen- 
tration von Versuch zu Versuch von m/4 auf m2, Ilan bis 2n ge- 
steigert wurde, wie dies auch bei Messung der Koagulationswirmen 
in Abhiangigkeit von der Konzentration des Fiallungsmittels geschah. 
Die 500cem Koagulum wurden dann auf ein grofses Filter gebracht, 
die ersten 50ccm der vollkommen farblos durchlaufenden Flissig- 
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0,20 0,21 0,22 0.23 0.24 0,25 026 027 028 0.29 g 
Fig. 4 (Tabelle 8). 
Koagulationswirme von 250cem kfiuflichem 10.8 °/,igem Fe,O, als Funktion 
der adsorbierten Menge K,C,Q,. 

keit verworfen, wihrend an den nun folgenden 25ccm Filtrat der 
Oxalatgehalt durch Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt 
wurde. Die Differenz an Oxalatgehalt, welchen die Lésung ohne 
Adsorption hiitte haben miissen und dem gefundenen, war nach 
Umrechnung auf das Gesamtvolum die absorbierte Menge. Diese 
wurde dann noch auf die Gewichtseinheit Fe,O, bezogen. Ich méchte 
ausdriicklich erwihnen, dafs in der etwa 12 Minuten dauernden Zeit 
der calorimetrischen Messung sich noch kein Adsorptionsgleich- 
gewicht eingestellt hat, sondern dafs die Adsorption noch weiter 
fortschreitet, wenn man die Mischung sich selbst tiberlalst. Diese 
nachtriigliche Adsorption ist jedoch mit keiner merklichen Wiarme- 
tonung verkniipft. 

Versucht man den Einflufs der chemischen Individyalitat des 
Koagulationsmittels auf die Koagulationswirme zu beobaclhten, so 
ergibt sich zuniichst die Schwierigkeit, welche Werte der Koagulations- 
wirme man zum Vergleich wihlen soll, da man ja fiir jede Kon- 
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zentration einen anderen erbialt. Wo fir die Koagulationswirme 
als Funktion der Elektrolytkonzentration ein Maximum vorhanden 
ist, ist zweifellos dessen Wert der geeignetste zu einem Vergleich. 
Ist ein soleches Maximum nicht vorhanden, so halte ich einstweilen 
diejenigen Konzentrationen des Fiallungsmittels als die geeignetsten 
zum Vergleich der verschiedenen Fillungsmittel, bei denen durch 
weitere Steigerung der Konzentration keine wesentliche Erhéhung 
der Koagulationswirme mehr eintritt. 

Wihlt man die Vergleichswerte, wie oben vorgeschlagen wurde, 
so findet man, dafs fir Aluminiumsulfat und Kaliumoxalat gegen- 
liber dem kéutlichen 10.8 °/,igen und dem 5 °/, igen Kisenoxyd nach 
Vorschrift usw. ganz aulserordentliche Unterschiede bestehen. Bei 
kiiuflichem 10.8°/,igen Eisenoxyd findet man fiir Aluminiumsulfat 
+ 54.9 cal, fiir Kaliumoxalat + 164.8 cal; bei dem 5°/, igen Eisen- 
oxyd nach Vorschrift usw. sind die entsprechenden Werte + 16.8 cal 
und + 53.6 cal, d. h. die Werte sind fiir Kaliumoxalat rund dreimal 
so grols wie fir Aluminumsulfat. 


Tabelle 9 (Fig. 6). 


Koagulationswiirme von 250 ecm kiiuflichem Fe,O,-Hydrosol variabler Konzen- 
tration durch 2” K,C,O,-Lésung. 


Konz. des Fe,O, Koagulationswiirme 
11%, +13.7 cal 
8.3 ,, +50.2 ,, 
6.5 ,, +94.7 ,, 
8.6 ,, +124.5 ,, 
10.8 ,, +164.8 ,, 


Tabelle 10.(Fig. 6). 
Koagulationswirme von 250 cem Eisenoxyd nach Vorschrift usw. variabler 
Konzentration durch 3 » K,C,O,-Lésung. 


Konz. des Fe,O, Koagulationswirme 
1“/e + 27.5 cal 
8. +42.6 ,, 
» « +53.6 - 


Tabelle 11 (Fig. 5). 
Koagulationswirme von kéuflichem Fe,O,-Hydrosol variabler Konzentration 
durch 1.7°,ige Aluminiumsulfatlésung. 


Konz. des Fe,O, Koagulationswirme 
1.6 °/, 415.7 eal 
8.8 ,, + 23.4 (27.0) cal 
6.5 ,, +35.7 (45.5) ,, 
8.6 ,, +43.9 (54.2) ,, 


10.8 ,, +54.9 (65.4) ,, 
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Tabelle 12 (Fig. 5). 


Koagulationswiirme von Fe,O0,-Hydrosol variabler Konzentration (nach Vorschrift 
des deutschen Apothekerverb.) durch 1.7°,ige Aluminiumsulfatlisung. 


Konz. des FeO, Koagulationswiirme 
0.83 °/, +5.0 cal 
25 ., +10.8 ,, 
a0 « +16.8 


Tabelle 13. 


Koagulationswirme von SiO,-Hydrosol variabler Konzentration durch 6.8° ,ige 
Aluminiumsulfatlésung. 


Konz. der SiO, Koagulationswirme 
0.6 °/, . +8.5 cal 
1.2 | aus Natron- 415.9 
*— 98 , we ” 
24. | W asserglas 430.7 ,, 
3.0 ,, aus Kali-Wasserglas +27.1 ,, 


Betrachtet man die Koagulationswirme als Funktion der Kon- 
zentration des Hydrosols selbst unter Konstanthaltung aller iibrigen 
Kaktoren, so zeigt sich, dafs sich dieselbe nur in einem untersuchten 
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Fig. 5 (Tabellen 9 u. 10). 
Koagulationswirmen von Fe,O,-Hydrosol variabler Konzentration durch K,C,O,. 
x kiiufliches Fe,O, — 2 » K,C,0,. O Fe,O, nach Vorschrift usw. — 3n K,C,O,. 


Falle, kiufliches Kisoxyd — 2m Kaliumoxalat (Fig. 5) als lineare 
Funktion der Konzentration darstellen lafst, in allen ibrigen Fiillen 
(Figg. 5 u. 6, Tabellen 1O—13) wirde man bei einer linearen Extra- 
polation fir die Konzentration Null des Koagulationsmittels einen 


von Null verschiedenen, positiven, zum Teil recht betrichtlichen 
Wert erhalten, der nicht durch Beobachtungsfehler erklirt werden 
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Fig. 6 (Tabelle 11 u. 12). 
Koagulationswiirme von Fe,O,-Hydrosol variabler Konzentration durch 1.7°/, ige 
AL(SO,),-Losung. © Fe,O, nach Vorschrift des deutschen Apothekerverbandes. 
und © zwei verschiedene kiufliche Hydrosole. 
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Fig. 7. 
Koagulationswirme von 1 g Fe,O, in Abhingigkeit von der Konzentration des 
Hydrosols dureh 1.7 °/,iges Aluminiumsulfat. © Fe,O, nach Vorschrift usw. 
und © zwei verschiedene kiiufliche Fe,O,-Hydrosole. 
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kann. Es ergibt sich also, mit anderen Worten, bei verdiinnten 
Lésungen fir die Gewichtseinheit der dispersen Phase eine grélfsere 
Koagulationswirme als bei konzentrierten. Dals es sich hier um 
bedeutende Unterschiede handelt, zeigt Fig. 7. 

Es wurde oben erwihnt, dalfs bei héheren Konzentrationen des 
Hydrosols, besonders bei Verwendung von Aluminiumsulfat als Ko- 
agulationsmittel die Reaktion nicht so schnell zu ihrem Endzustand 
verliuft, wie nétig wire, um genaue calorimetrische Messungen 
machen zu kénnen, naturgemils muls hierbei der beobachtete calo- 
rische Effekt zu klein ausfallen. Demnach miifsten die bei héheren 
Kisenoxydkonzentrationen beobachteten Werte als zu klein ange- 
sprochen werden. 

Doch wire noch eine zweite Méglichkeit, die ebenfalls ver- 
ursachen kénnte, dafs die Koagulationswirmen der Gewichtsein- 
heit fiir konzentrierte Lésungen kleiner sind als fiir verdiinnte: 
Wenn nimlich die Gesammtenergie der Kolloidlésung von _ ihrer 
Konzentration abhinge. In unserem Fall ergaben verdiinnte Lé- 
sungen eine verhaltnismilsig grélsere Koagulationswirme als kon- 
zentrierte, d.h. der Energieinhalt verdiinnter Lisungen erscheint 
verhaltnismalsig gréfser als der der konzentrierten. Es miifste dem- 
nach, wenn man eine Lésung im Calorimeter mit Wasser verdiinnte, 
eine Abkiihlung eintreten. Alle Versuche, die ich in dieser Richtung an- 
stellte, hatten ein negatives Resultat, fiir 10.8°/, ig. kiufliches Kisenoxyd 
beobachtete ich bei drei von fiinf Messungen den Wert Null, bei den zwei 
anderen eine kleine positive Wirmeténung, einmal 0.5, das andere Mal 
0.7 cal, diese Werte liegen jedoch innerhalb der Fehlergrenze,. so 
dafs die Verdiinnungswirme fiir die benutzten Hydrosole als Null 
bezeichnet werden mufs. Man kénnte hier noch den Einwand er- 
heben, dafs die Verinderungen des Hydrosols beim Verdiinnen viel- 
leicht so langsam verlaufen, dafs sie sich calorimetrischen Beobach- 
tungen entziehen. Dem widerspricht aber, dafs man gleiche Werte 
fir die Koagulationswirmen erhalt, wenn man ein Hydrosol ver- 
wendet, das erst unmittelbar vor der Messung durch Verdiinnen 
einer konzentrierten Lésung hergestellt wurde, oder ein Hydrosol, 
das einige Tage vorher bereitet wurde. 

Man mufs sich also fiir die erste Alternative entscheiden: Man 
kommt bei den Koagulationen innerhalb der calorimetrischen Messungs- 
zeit zu verschiedenen Endzustiinden, je nachdem man konzentrier- 
tere oder verdiinntere Lésungen anwendet. Ich glaube fiir diese 
merkwiirdige Tatsache eine ziemlich plausible Erklirung geben zu 
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kénnen. Sie beruht auf folgender Beobachtung: Liafst man einen 
‘Tropfen eines 10 °/ igen Kisenoxydhydrosols in eine etwa 2 ” Kalium- 
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oxalat- oder Aluminumsulfatlésung fallen, so erhialt man zellenartige 
(rebilde, die denen iihnilich sind, die entstehen, wenn man Kupfer- 
sulfatlésung in Ferrocyankaliumlésung eintropfen lafst. Von der 
hKonzentrationsdifferenz im Innern und Aufsern der Zellen zeugen 
die an ihnen entstehenden Schlieren. Durch diese zellenartigen 
Gebilde wird natiirlich das Vermischen der Aulsenfliissigkeit und 
des Zellinhalts verlangsamt. Wenn nun aus dem Mischungs- 
getils das Koagulationsmittel in das Hydrosol hineinfliefst, wird 
zweifellos reichlich Gelegenheit zum Entstehen derartiger Zellen 
geboten und zwar unzweifelhaft in um so gréfserem Malse, je kon- 





zentrierter das Hydrosol ist. Denn mit wachsender Konzentration 
treten die einzelnen Kolloidteilchen einander niher und kénnen um 
so leichter zu Zellen zusammentreten. Hierdurch wird zweitellos 
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ein ‘Teil der Lésungen, wenigstens fiir einige Zeit, der Reaktion ent- 
zogen. Jedenfalls aber werden diese stérenden Einftliisse mit zu- 
nehmender Verdiinnung geringer werden, und man wird die Werte 


Like yi wed 


fir die Koagulationswirmen der Gewichtseinheit als die richtigeren 
ansehen miissen, die fiir verdiinnte Lésungen erhalten wurden. Die 





Bildung dieser zellenartigen Gebilde ist auch durchaus geeignet, das 
langsame Abklingen der Reaktion (vgl. S. 23) bei der Koagulation 
konzentrierter Hydrosole zu erkliren: Die Hauptreaktion entsteht 
durch das Zusammentrefien der gréfseren Menge von Hydrosol und 





Koagulationsmittel; von beiden werden durch die Zellenbildung Teile q 
der Reaktion entzogen. Durch Zerstéren der Zellen durch den Rihrer 
und durch Diffusion des Elektrolyten wird dann die Nachreaktion 
verursacht. Diese verliuft aber nicht rasch genug, um noch in ihrer 
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(Fesamtheit calorimetrisch genau gemessen zu werden. Fiir Kiesel- 
siiure-Aluminiumsulfat habe ich solche Zellenbildung nicht be- 
obachtet. In der Tat sind die hier beobachteten Abweichungen 





auch sehr gering. 

Kinige Aufmerksamkeit verdient noch die auffallende Tatsache, i. 
dafs zwei Hydrosole desselben Stoffes von gleicher Konzentration 
der dispersen Phase sich in ihren Koagulationswirmen recht wesent- 





—_— 


1 SNe meer: 


lich voneinander unterscheiden kénnen. Figg. 5 u. 6 und ein Ver- § 
gleich der Tabellen 9 u. 10, 11 u. 12 und Tabelle 13 zeigen diese ‘ 
Unterschiede fiir Kisenoxyd. Diein Fig. 5 durch kleine Kreise bezeich- 4 


neten, in Tab. 11 eingeklammerten Werte beziehen sich auf eine zweite 
Sorte von kiuflichem 10.8 °/,igem Eisenoxyd, das nur aus Versehen 
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zu einer einzelnen Messungsserie benutzt und dann nicht weiter unter- 
sucht wurde. Den iibrigen Werten liegen Messungen zugrunde, die an ein 
und demselben Kisenoxyd nach Vorschrift usw. und an ein und der- 
selben kéutlichen Lésung von Eisenoxyd vorgenommen wurden. Es 
zeigt sich, dafs bei der Koagulation mit 1.7 °/,igem Aluminiumsulfat die 
Koagulationswirmen des 5°/,igen Eisenoxyds und der aus ihm her- 
gestellten verdiinnteren Lisungen innerhalb des Bereiches, in dem 
Messungen vorliegen, stets kleiner sind als die aus der entsprechen- 
den kiuflichen Lésung. Bei Kaliumoxat liegen die Werte fur das 
5°/,ige Eisenoxyd bei Konzentrationen bis etwa 2.7°/, unterhalb, 
bei héheren Konzentrationen iiber denen, welche man fir Lésungen 
erhalt, die durch Verdiinnen von 10.8°/,igem kiuflichen Kisenoxyd 
erhalten wurden. Bei den zuletzt besprochenen Werten ist jedoch 
zu beriicksichtigen, dals das eine Mal 2”, das andere Mal 3n K,C,O, 
verwandt wurde. Analytisch unterscheiden sich beide Kisenoxyd- 
lésungen, abgesehen vom Eisenoxydgehalt, lediglich durch thre Cl-Kon- 
zentration. Die 10.8°/,ige Lésung enthalt 1.27°/, Cl, die 5°), ige 
nach Vorschrift usw. 0.38°/, Cl. Ich unterwarf nun die kiufliche 
Lésung der Dialyse so lange, bis sie nach dem Verdiinnen auf einen 
Gehalt von 5°/, Fe,O, nur noch 0.41 °/, Cl enthielt und bestimmte 
die Koagulationswairme dieser Lésung mittels 1.7 °/,igem Aluminium- 
sulfat. Hierbei ergab sich, dafs nunmehr kein Unterschied mehr 
bestand gegeniiber der 5°/,igen Lésung nach Vorschrift usw. Ich 
erhielt nimlich + 16.0 cal gegeniiber + 16.8 cal fiir die letztgenannte 
Lésung. Die Koagulationswirme des undialysierten kiauflichen, auf 5°), 
verdiinnten Kisenoxydhydrosols wiirde + 30 cal betragen (durch Inter- 
polation nach Tab.11 u. Fig. 6 berechnet). Bei der Koagulation mit 3 
Kaliumoxalat ergaben sich + 65.0 cal fiir die dialysierte Lésung gegen- 
liber +53.6 cal fir das Hydrosol nach Vorschrift usw. und + 75 cal 
der undialysierten kauflichen auf 5°/, verdiinnten Lésung. Die 
Herabsetzung des Elektrolytgehaltes des Hydrosols hatte demnach 
ein Herabsinken der Koagulationswirme zur Folge. Da eine weitere 
Untersuchung in dieser Richtung nicht beabsichtigt war, wurde diese 
Spur nicht weiter verfolgt. Auch fiir verschiedene hKieselsiuren, die 
bis zur Cl’-Freiheit des Aufsenwassers dialysiert waren, zeigten sich 
Unterschiede in den Koagulationswirmen, je nachdem die Hydrosole 
aus Kali- oder Natronwasserglas hergestellt waren (Tabelle 13). 


Durch die vorstehende Arbeit wurde gezeigt, dafs bei Verwen- 
dung gleicher Volumina von Hydrosol und Koagulationsmittel die 
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Koagulationswirme bei gegebener Temperatur abhangig ist von der 
Art und Konzentration des Koagulationsmittels und des Hydrosols. 
Durch Stérungen erhilt man fiir die Gewichtseinheit des Hydrosols 
verschiedene Koagulationswirmen, je nachdem diese an konzentrier- 
teren oder verdiinnteren Lésungen bestimmt werden. Es wurde ver- 
sucht hierfir eine Erklarung zu geben. Wenn diese zutrifft, ist 
der fir verdiinnte Lésungen erhaltene Wert der Koagulations- 
wirme der richtigere. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1909. 
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Uber positives Eisenoxydhydrat. 
Von 
H. W. FiscHer.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Vor kurzem hat MauFrrano” eine kolloidchemische Studie am Kisen- 
hydroxyd veréffentlicht. Nun habe auch ich mich vor lingerer Zeit 
mit diesen ,,positiven‘’ Solen und Gelen beschiftigt. Da meine 
Resultate die von Maurirano vielfach ergiinzen, und ich auch dem- 
nichst tiber die in physiologischer Hinsicht recht interessanten 
,negativen® Hydrosole des Kisenhydroxyds zu berichten haben werde, 
so diirfte es vielleicht nicht unangemessen sein, wenn ich hier kurz 
die Resultate meiner damaligen Arbeiten leichter zugiinglich mache. 

Mauritano betrachtet ein Kolloidpartikel als sozusagen eine 
Molekel einer sehr komplexen Verbindung, die sich dann bildet, wenn 
die Konzentration des absorbierten Stoffes zu der Bildung von Ver- 
bindungen des normalen Typus nicht mehr ausreicht. Durch die 
Steigerung der Komplexitit erhilt ,,man Miszellen, welche infolge 
ihrer grofsen Masse die optischen, osmotischen, elektrischen Er- 
scheinungen hervorrufen, die fiir die Kolloide charakteristisch sind.‘ 
Ich aber betrachte, van BEMMELENS Gedanken folgend, die Kolloide 
als chemisch wohl definierte Stoffe, deren Gesamtenergie aulser von 
den Zustandsvariablen auch noch von einer additiven Grélse K, 
die als Funktion der Zeit aufgefafst werden kann, abhingig ist. 
Diese additive Gréfse K wire danach fiir den Kolloidzustand cha- 
rakteristisch und wiirde durch ihre Verinderungen die Verinderung 
aller von der Gesamtenergie abhingigen EKigenschaften bedingen, 
z. B. mufs ein Gel mit grofsem A léslicher und also reaktions- 
fahiger, wie ein Gel mit kleinem K sein. Im Falle, dafs A gleich 
O wird, wiirde man dann einen gewoéhnlichen, also meistens krystalli- 


' Eine ausfiihrliche Darstellung ist als Habilitationsschrift, Breslau 1907, 
eine vorldufige Mitteilung in dem Jahresbericht der Schlesischen Gesellschaft 
tir vaterlindische Kultur 1904 erschienen; fiir alles experimentelle und ge- 
dankliche Detail mufs dorthin verwiesen werden. 

* Zeitschr. phys. Chem. 68 (1909), 232. 








sierten Stoft erhalten.? Je kleiner A ist, desto grolser ist das 


Alter“. Diesen Mehrgehalt an Energie stellte ich mir damals 
als in Gestalt einer grofsen Obertlaichenentwickelung vorhanden vor, 
doch sind die folgenden Uberlegungen natiirlich von dieser Vor- 
stellung unabhingig. 

Nun lassen sich beim Eisenhydroxyd wenigstens drei in ibrem 
Wesen so verschiedene Reihen von Stoftfen herstellen, dafs man nicht 
wohl an einen gradweisen Ubergang der Eigenschaften aus der 
einen Reihe in die andere denken kann. Wenn man z. 3B. in einer 
im Bombenrohre erhitzten Eisenchloridlésung zwei durchaus ver- 
schiedene Niederschlige vortindet, einen gelben, spezifisch leichten 
und einen schweren schwarzen, der, wenn er am Glase festhaftet, 
metallisch glinzt, so scheint ein Ubergang durch gradweise Ver- 
finderung der Eigenschaften des einen in den anderen nicht wohl 
méglich. Es miissen also, wenn die oben vorgetragene Anschauung 
richtig ist, verschiedene chemische Korper existieren, die als 
A.-Kérper sozusagen die Stammsubstanzen der verschiedenen Reihen 
sind. Das nachzuweisen ist mir auch, wenigstens bei zwei dieser 
Reihen, véllig gelungen. 

Nun ist es mir zwar gelungen, durch eine physikalisch-chemische 
Methode das Vorhandensein und die Formel von basischen Chloriden, 
z. B. Fe,ClOH, wahrscheinlich zu machen. Aber diese Kérper 
scheinen sich nur bei niedrigen Temperaturen, z. B. 0° langere Zeit 
zu halten, bei SO° aber ist ihre Lebensdauer héchstens einige 
Sekunden. Dann werden sie durch Hydrolyse zersetzt. Sie kommen 
deswegen als die im folgenden erwihnten durch langdauernde Hy- 
drolyse bei hoher Temperatur hergestellten Stoffe gar nicht in Be- 
tracht. Aufserdem ist der Chlorgehalt dieser Niederschlage viel zu 
cering, um fiir eine chemische Verbindung des normalen Typs aus- 
zureichen. Ks kommen also als A,-Koérper nur Oxyde oder Oxyd- 
hydrate des Eisens in Betracht. 

Man muls zur Lésung des Problemes mit méglichst alten Gelen 
von kleinem A, also der krystallisierten Form méglichst Ahnlichen 
Stoffen arbeiten. Diese zur Untersuchung zu gewinnen, gibt es zwei 
Wege: Entweder man altert ,junge‘* Gele auf kiinstlichem Wege, 
oder man arbeitet mit von Natur sehr alten Stoffen, d. h. Mine- 


ralien. Beide Wege bin ich gegangen. 


' Siehe dariiber H. W. Fiscuer und O. Borerrac, Zur Theorie der rever- 
siblen Sole, Jahresbericht der Schlesischen Gesellschaft fiir vaterlindische 


Kultur, 1908. 
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Die Umwandlung der Eisenoxydhydrate durch Salzsaure. 


Da Gele, wie die Versuche von VAN BEMMELEN zeigen, nur 
sehr langsam bei niedrigerer Temperatur altern, so mulste also ein 
Weg gefunden werden, das Altern erheblich zu beschleunigen. Dazu 
war mir ein Mittel in der Erhitzung in Gegenwart von Siuren oder 
Basen bekannt.! Dabei mufs sich nimlich das Eisenhydroxyd bis 
zu einem, wenn auch kleinem Betrage als Verbindung lésen und 
durch Hydrolyse immer wieder in einer energieiirmeren, also ilteren 
form abscheiden, genau so, wie durch lange Einwirkung des 
Lésungsmittels kleine Krystalle zu grofsen zusammenwachsen miissen. 
Deswegen wird eine Form bestimmten Altersgrades um so eher auf- 
treten, je weitgehender die Lésung hydrolysiert ist, d. h. je ver- 
diinnter und wirmer sie ist. 

Das erste Produkt der Hydrolyse einer Eisenchloridlésung ist 
das ,,Colloid rouge brun“ van BEMMELENS. Es entsteht immer dann, 
wenn man das Anftreten von FeOH,* erwarten sollte, d. hb. bei der 
Hydrolyse und bei der Fiillung der Kisensalze durch Alkalien. Seine 
Zusammensetzung als Funktion des Wasserdampfdruckes ist nach 
VAN BEMMELEN:”* 

Wassergehalt in Mol, 


frisch 7 Jahre 16 Jahre 
iiber Schwefelsiiure 1.5 1.1 0.7 
an der Luft bei 100° 1.3 0.81 0.51 
trocknen Raum 0.96 0.45 
bei 150° 0.56 
,, 190° 0.50 
, 250° 0.3 
300° 0.28 


9 


Daraus bildet sich durch Einwirkung der Salzsiiure das ,,gelbe 
Kolloid“, was meines Wissens zuerst von GOODWIN (I. c.) beobachtet 
worden ist. Es verrit seine Anwesenheit schon in geringen Mengen 
durch griine Opaleszenz, bildet sich mehr davon, so wird die Lisung 
im auffallenden Lichte stark triibe, undurchsichtig und opaleszent, 
ist dagegen im durchfallenden Lichte mit tiefbraunroter Farbe 
durchsichtig. 

An der Opaleszenz lifst sich die Zeit, die das gelbe Kolloid 
zu seiner Bildung braucht, leicht feststellen, und so kann man die 

' 

' H. W. Fiscuer, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 39. 

* Goopwin, Zettschr. phys. Chem. 21 (1896), 4. 

* Z. anorg. Chem. 20, 185. 
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oben ausgesprochene Regel, dafs Warme und Verdiinnung die Re. 
aktion begiinstigen, priifen und wird sie bestatigt finden. Die Ge- . 
false miissen allerdings sorgfaltig durch Auskochen mit konzentrierter : 
Salzsiure gereinigt werden, da eine Impfung den Triibungseintritt 
beschleunigt. Ubrigens ist die Umwandlungsgeschwindigkeit auch 
von der Menge der anwesenden Salzséiure abhingig. Neutralisiert 



























man niimlich die abhydrolysierte Salzsiure zum ‘Teil, so tritt z. B. 
in einer Lésung, in der '/, des Chlors neutralisiert ist, in 3 Stunden 
kein gelbes Kolloid auf, wahrend sich dieselbe Fliissigkeit ohne Basen- 
zusatz in kurzer Zeit triibt; ebenso triiben sich in einem Topfe mit 





kochendem Wasser die Lésungen genau in der Reihenfolge der zu- 
gesetzten Basenmengen. Reifst man die Suspension durch Barium- 
sulfat nieder und analysiert den etwas ausgewaschenen Niederschlag 





Ra ae 


wozu man ilin erst mit siedendem Ammoniak aufschliefsen mufs, weil 


aE 


er sich selbst in heilser konzentrierter Salpetersiure nicht iést), 
so findet man nur ein stéchiometrisch unzulingliches Quantum Chlor. 
Das gelbe Kolloid unterscheidet sich von dem braunroten durch 
seine enorme Schwerldslichkeit in Siuren. Besonders aber ist 
seine Wasserverlustkurve eine ganz andere, es verliert zu Anfang 
mehr, spiiter aber weniger Wasser, wie der braunrote Kérper (van 
HEMMELEN). : 

In trockener Luft ist der H,O-Gehalt 

bei 15° bei 100° bei 150° 

1.7 Mol. 1.68 Mol. 1.34 Mol. 





Lie Wasserverlustgeschwindigkeit ist also schon sehr klein ge- 
worden. Bei 200° tritt eine plétzliche Veriinderung ein. Innerhalb 
etwa 16 Stunden verliert es sein Wasser bis auf 0.88 Mol. Dabei 
geht seine Farbe in schwarz iiber.! 

Mit diesem Auftreten des gelben Kolloids ist aber ein End- 
zustand noch keineswegs erreicht. Krhitzt man z. B. eine '/,,-norm. 





Lisung einige Tage auf 100°, so tritt ein Niederschlag aut, der das 
Rot des gepulverten Himatits zeigt. Will man aus konzentrierten 
Lésungen denselben Kérper erhalten, so mufs man im Bombenrohre 
einige Stunden auf etwa 200° erhitzen; der an den Winden sitzende 
Kérper sieht dann gliinzend schwarz, wie Hiimatit, aus. Die Ta- 
belle gibt eine Anzahl Analysen der mit Alkoholither ausge- 
waschenen Kérper aus solchen Bombenréhren wieder. 





! NicHwoLarporT. Any. Phys. Chem. 1906. 334. 
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Erhitzung 








In 100 cem Lésg. 


Verhidltnis 


vom Chlor 


Wasser 


Zeit Temp. Eisen Chlor im Niederschlag 
in Std. in ° in g in ¢ zum Eisen in 

l. 

a) 1 150 0.002 0.061 1: 0.08 3.3! 

b) 3 L150 0.001 0.064 1: 0.02 8.1! 

C) 170 0.002 0.064 1: 0.08 1.4! 

d) 8 L7U 0.001 0.061 1: 0.02 1.8! 

Il. 

a) 1 150 0.058 O.L775 1° 0.38 10? 

b) 8 L150 0.03899 0.1466 1:0.27 15? 

c) 4 L170 0.0203 0.1456 1: 0.14 1.9 
d) 8 170 0.0252 0.1424 1: 0.17 2.18 

III. schwarz gelb 
a) 1 150 0.807 1.55 1:0.52 3.5 47* 
b) 3 150 0.812 1.49 1:0.54 2 27° 
c) 4 170 0.7905 1.526 1:0.52 82 32° 
dj) 8 170 0.790 1.526 1: 0.52 3) 977 


' Der Niederschlag ist dunkelrot und in allen Réhren von gleicher Farbe, 
setzt sich in den linger erhitzten Réhren schneller ab, die Fliissigkeit fluores- 
ziert bei fein verteiltem Niederschlag violett. * Modefarbiger Niederschlag. 


~ § Purpurschwarzer Niederschlag in glinzenden Flittern. — * Wenig schwarzer, 


viel gelber Niederschlag. — ° Mehr schw., viel gelber Niederschl. — ° Schw., 
viel gelb. Niedersch]. — ’ Viel schw., viel gelb. Niederschl. 


Zunichst zeigt sich, dafs je héher die Temperatur und nie- 
driger die Konzentration ist, desto gréfser ist das Verhaltnis vom 
Chlor zum Eisen in der Lésung, desto weiter ist also die Hydrolyse 
fortgeschritten. 

Die erhaltenen Kérper zerfallen in zwei Reihen: 1. in gelbe 
Kérper, mit einem Wassergehalte, der mindestens 10°/, betrigt, 
aber bei den in der konzentrierten Lésung durch die kiirzeste Er- 
hitzung erhaltenen (also jiingsten) Gelen bis 50°/, ansteigen kann: 
2. in rote oder schwarze Kérper mit stets unter 5°/, Wasser- 
gehalt, auch bei diesen haben die in der verdiinntesten und am 
lingsten erhitzten Lésung erhaltenen, trotzdem sie weit feiner ver- 
teilt sind, den geringsten Wassergehalt. Wie eine besondere Serie 
zeigte, geht die Farbe ganz stetig aus rot nach schwarz mit ab- 
nelimender Feinkérnigkeit tiber. Die aus Lésungen bis etwa ‘/,, 

FeCl, entstehenden Kérper sind schwarz, bei wachsender Ver- 


“norm. 





42 





dinnung muischt sich dazu immer mehr und mehr rot, bis sie 
schliefslich bei ?/,,,-norm. leuchtend hochrot sind. So gibt ja auch 
Hiimatit, der in Krystallen violettschwarz gliinzt, auf der Biskuit- 
platte einen roten Strich. 

Wenn man bedenkt, wie verwickelt der sich abspielende Vor- 
yang ist, bei dem sich zunichst aus feOQH, das rotbraune, aus 
diesem das gelbe, aus diesem das schwarzrote Kolloid bildet, dafs 
die Geschwindigkeit des Vorganges von vielen unkontrollierbaren 
Nebenumstinden abhingt, endlich, dafs die Erhitzungsmethode im 
Bombenofen, was ‘Temperaturkonstanz und genaue Abmessung der 
Krhitzungszeit anbetrifft, héchst primitiv ist, so ist die Regelmifsig- 
keit, die die Tabelle zeigt, durchaus befriedigend. 

Jedenfalls reicht sie aus, um einen Anschluls an die mineralen 
Oxyde des Kisens herzustellen, mit denen wir uns im nichsten Ab- 
schnitte beschiftigen werden. Ahnliche Bombenrohrversuche wurden 
auch bei anderen Metallen angestellt und zeigen, dals solche Er- 


scheinungen recht verbreitet sind (siehe Tabelle). 





Zeit in Erhitzg.- 


Substanz Niederschlag fs 
Stunden ‘Temp. ¢® 
Kobaltchlorid rétlich-weils, amorph, wenig, oben 15 210 


schwarzer Beschlag 
Granes Chromehlorid | grauschwarzes, vielleicht krystal- 5 185 
lines Pulver 
graues Pulver verschwunden, 15 210 
amorpher griiner Niederschlag, 
oben schwarzer Beschlag 


Nickel Hellgriin, amorph 15 210 
zwei Schichten: 

Kuprichlorid oben: weilslich griin, leicht, Lb 210 
amorph; unten: graugriin 

Zinnchloriir oben: graugelb, flockig 15 210 
unten: weifs krystallisiert 

Bleinitrat reichliche weilse Krystalle 7 210 

Wismutnitrat Magisterium (nach Analyse) 15 210 

Manganchlorid wenig, dunkelbraun 1d 210 

Zinkehlorid weils, amorph 15 210 

Aluminiumeblorid ‘ 10 200 

terrechlorid schwarze, wenn durchsichtig, pur- 15 210 


purn durchscheinende Platten 


Die mineralischen Oxydhydrate des Eisens. 


Da sich bei der Methode, die wir im vorhergehenden Abschnitte 
kennen gelernt haben, die Darstellung grélserer Mengen von Versuchs- 
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material immerlin schwierig gestaltet hitte, so empfahl es sich nun, 
die Versuche mit den mineralischen Vorkommen, die ja wegen ilres 
geologischen ungeheueren Alters den A,-KOrpern sehr nahe stehen 
oder mit diesen identisch sein miifsten, fortzusetzen. 

Beim ersten Blicke erschien das hoffnungslos. Es werden in 
der Literatur nur Kérper, die ganz bestimmte hydratische Zusammen- 
setzung haben, aufgefiihrt und zwar: 


1. der Xanthosiderit, Fe,O, + 2H,O mit 18.8°/, Wassergehalt, 

2. der Limonit, Fe,O, + 1.5H,O mit 14.4°/, Wassergehalt; 

3. der Gothit Fe,O,+1H,O mit 10.1°/, Wassergehalt; 

4. Der Hydrohamatit Fe,O, + '/,H,O mit 5.4°/, Wasser- 
gehalt; 

5. Der Hamatit Fe,QO,. 


Mit dem Xanthosiderit werden wir uns im folgenden nicht mehr 
beschiftigen. Der Autor, der ihn entdeckt hat, ist KE. Scumi.! Er 
fiihrte an ganz unreinem Material zwei Analysen aus, die als Gesamt- 
summe nur 96°/, ergeben. ,,Dieser Verlust wird jedoch durch die 
nicht ermittelten Mengen kohlensaurer Talk- und Kalkerde, Alkalien, 
Antimon, Blei und Wismut gedeckt.“ Dafiir wird ein Teil des von 
der offenbar feuchten Substanz bei Trocknen abgegebenen Wassers 
als Hydratwasser mitgerechnet, weil die Zusammensetzung nicht auf 
irgend eine chemische Formel passen will (Nr. 1, 2, 3 der Tabelle.) 

Meine Analysen an sogenanntem Xanthosiderit zeigen, dals es 
sich hier sogar um eine ganz ungewohnlich wasserarme, also, wie 
wir sehen werden, Géthit nahe Form des Limonits handelt. 

Im tbrigen beruht die Annahme eines besonderen Minerales 
Xanthosiderit auf der Tatsache, dafs es Limonite gibt, die mehr 
Wasser wie 14.4°/, enthalten. In der erdriickenden Mehrzah! der 
Fille enthalten sie aber betrichtlich weniger (Nr. 4—14 der Tabelle), 
meistens noch unter 13°/,, sogar Fille, wo man noch unter 12°), 
Wasser findet sind geradezu hiutig. Durch Beimengung wasser- 
freier Verunreinigungen kann man diese fehlenden 1.5—3°/, Wasser 
nicht erklaren, die Verunreinigung miifste ja dann 15—25°/, be- 
tragen! Auffillig dagegen ist, dafs der Wassergehalt niemals 
unter 10°/, sinkt. Wir finden also unsere Erwartung, dals sich 
auch unter den mineralischen Oxyden des Eisens Substanzen von 
schwankender Zusammensetzung finden wirden, vollkommen bestatigt. 


' Pogg. Ann. $4, 495. 
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Ich nahm von diesen Substanzen die Kurve des Wasserverlustes 
bei steigender Temperatur auf. Das Ergebnis zeigt Tabelle. 


Limonite. 





Wassergehalt Wasserverlust nach 
\y der luft- ae 
troknen 36St. 18St. 5 Tag. 4 Tag. 4 Tag. 7 Tag. 3 Tag. 1 Tag. ‘hie 
Substanz 80° | 100° 100° | 120° 140° 165° 260° 200° sogo 
4 14.4 °°, 1.26 — konst 1.7 1.7 3.2 5.5 5.9 6.8 
5 10.7 1.65 ~~ 2.00 2.08 2.12 2.235 5.3 5.9 5.6 
| Tag 
200" 
6 12.3 — 0.83 1.1 1.45 1.50 - 4.5 9.2 7.9 
7 12.4 0.85 1.3 1.5 155  =61,.63 6.1 6.9 8.0 
s 13.1 — 0.9 1.45 — — 5.05 7.1 8.3 





Bis 100° ist ein erheblicher Wasserverlust eingetreten, beim 
weiteren Erhitzen wird er recht klein, er wichst aber mit jeder 
neuen Steigerung der Temperatur bis etwa 160°. Dieses Verhalten 
entspricht dem eines gewéhnlichen krystallisierten Hydrats nicht. 
Zwischen 165 und 200° findet abermals ein bedeutender Wasser- 
verlust statt. Er ist sehr betriichtlich und betrigt mehrere Prozente 
und hat auch in 4 Tagen bei 200° sein Ende noch nicht erreicht. 
Die Farbe der Substanz schlagt dabei aus gelb in rot um. Der 
Wassergehalt unmittelbar vor diesem Sprunge betrigt bei Nr. 4 
9.7, Nr. 5 8.5, Nr. 6 10.3, Nr. 7 10.8°/,. Der Wasserverlust steigt 
rapide, sobald der Wassergehalt des Erzes auf etwa 1 Mol 
oder wenig dariiber reduziert ist. Wir werden auf diesen Punkt 
noch zuriickkommen. 

Durch diese Wasserverlustkurven ist die Identitit des Limonits 
mit dem im vorigen Abschnitte beschriebenen gelben Kolloide be- 

wiesen. Die Identitét der Farbe, der Form der Entwisserungs- 
kurve, die gleiche Lage des Zerfallpunktes und auch die beim Altern 
einem Gehalte von 10°/, Wasser zustrebende Zusammensetzung 
lassen gar keinen Zweifel daran aufkommen. 

Zugleich haben wir in dieser charakteristischen Entwiisserungs- 
kurve ein Mittel gefunden, um den Limonit iiberall dort, wo er sich 
als Bestandteil eines Gemenges findet, mit Sicherheit erkennen zu 
kénnen. Wir wenden das sofort auf ein Studium des Hydro- 
hamatits an. 

Die nicht sehr zahlreichen Hydrohimatitanalysen, die man in 
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Hydrohdimatite. 





N) Fundort Wasser Strich Bemerkungen 


larnowitz fast schwarz Dichte, matt schwiirzliche 


- 
- 


Massen, eisenschwarz 
Horlausen 3.5 rotbraun Grobstrablige Schalenschicht 
liber feinstrahligem, beinahe 

dichtem Aggregat 
48 Hydrohaimatit 5.4 braun Glaskopfstruktur, mit diinnen 
Bethlen (Siebenbry konzentrischen Schalen_ iiber 
dichten, glinzend muschelig 

brechenden Kernen 
39 Bendorf bei Bonn 5.5 rotbraun Dichtfaserige Schalen mit 
lufttrock. muscheligem Bruch u. lebhaft 
| gliinzender Oberfliche iiber 
| grobfaserig. braunroten Lagen 
der Literatur tindet, differieren ebenso, wie beim Limonit erheblich, 
und zwar schwanken sie hier zwischen 6 und 4°/,, also um ca. 40°/, 


des absoluten Betrages. Schon das spricht nicht sehr fiir die 


Hy drohimatite. 





Wassergehalt Wasserverlust nach: 
der luft- 

Nr. a2 ‘ ‘ - yr ry mh) ~ rT o rr ry’ 7 Tag. 
trocknuen 36 St. 18 St. 5 lag. 4 lag. 4 lag. ‘ lag. 3 lag. 4 lag. hie 
Substanz s0° =—6100°) «100° 120°) 140° 165° 200° 200° sag 0 

by) 408 “te 1.6 2.08 2.3 2.75 2.90 3.40 | 4.15 

1) 6.7 0.5 konst. koust. konst. konst. konst. konst. konst. konst. 

37 3.5 0.6 0.70 0.78 0.93 11 1.22 | 1.7 2.9 


Kxxistenz dieses Hydrats als eines wohlcharakterisierten Individuums. 
Auch ist das spezifische Gewicht verschiedener Stiicke sehr in- 
konstant, worauf SamosLorr! hingewiesen hat. Auch meine Ana- 
lysen bestiitigen das durchaus. Doch ist immerhin auffallend, dafs 
bei 38 und 39 der gefundene Wassergehalt genau auf die Formel 
stimmt. Leider ist gerade von diesen Stiicken die Wasserverlust- 
kurve nicht aufgenommen worden. 

Die Wasserverlustkurve zeigt, dals zwei der Stiicke, 35 und 
37, ganz zweitellos limonithaltig sind, denn sie zeigen den bekannten 
Sprung bei 200°, dagegen begegnen wir in Nr. 20 einem neuen Typus, 
er verliert bei 100° etwas Wasser, und bleibt dann bis 200° konstant. 


' Zeilschr. pr. Geolog. 11, 302; Zeitschr. f. Miner. 1901 II, 177. 
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Nr. 20 scheint sich in seinem Verhalten schon mehr den Hiima- 
titen zu nahern. 

Diese enthalten, wie die Analyse zeigt, meistens etwas Wasser, 
und gar nicht selten 1°/, und dariiber. 

Von den 20 Analysen kommen zwei nicht weiter in Betracht, 
da es sich dabei um héchst unreine Korper, sogenannte Eisenocker 
handelt (Nr. 17 und 19). 17 mit seinen 24°/, Glihverlust ist des- 
wegen recht interessant, weil es zeigt, wie hohe Wassergehalte man 
durch Arbeiten mit mangelhaft definiertem Materiale erhalten kann. 
Nun liegt 24°/, noch dazu ziemlich nahe bei dem Wassergehalte, 
den FeOH, (25.2) haben sollte. Wenn nun nicht aus meinem grolsen 
Material hervorginge, dals die rote Farbe stets zusammen mit sehr 
niedrigem Wassergehalte auftritt, und FeOH, 
sondern wahrscheinlich farblos ist, so hatte eine Taéuschung leicht 


jedenfalls nicht rot, 


stattfinden kénnen. Ich hebe das ausdriicklich hervor, weil es mir 
zur Kritik der meist Alteren Analysenliteratur nicht ohne In- 
teresse scheint. 

Von den iibrigen 18 Stiicken zeigen 6 einen Gehalt von 1°/, 
und dariiber (18, 20, 24, 25, 30, 32) und nur 8 unter 0.5°/, (16, 
21, 22, 23, 26, 27, 28, 33). Diese kleinen Mengen Wassers werden 
wohl gréfstenteils Verunreinigungen zuzuschreiben oder von den 
lufttrockenen Stiicken beim Pulvern aufgenommen worden sein. Mit 
Sicherheit lalst sich das von den EKisenglanzkrystallen 33 und 26 
sagen und ist von den Nummern 21, 22, 23 mindestens sehr wahr- 
scheinlich, da das einzige von ihnen auf seine Wasserverlustkurve 
untersuchte Stiick 23, schon sein ganzes Wasser bei 80° abgibt. 

Ahnlicher dem iibrigen Material dagegen verhiilt sich 28. Diese 
Stiicke geben nur einen Teil ihres Wassers bei 80° ab, und halten 
das tibrige zih fest. Diese noch recht erhebliche, meistens noch 
liber 0.5°/, betragende Menge kann man jetzt wohl kaum noch fir 
einfache Verunreinigung halten. 

Man kann also entweder annehmen, dafs ein Oxydhydrat des 
Kisens, vielleicht Géthit oder Limonit in geringen Mengen in den 
Stiicken vorhanden ist. Das ist auch bei Nr. 34 ganz unzweifelhaft 
der Fall, und zwar muis die Beimengung, wie aus dem Sprung in 
der Wasserverlustkurve bei 200° zu sehen, hier Limonit sein. Einen 
Hydrohimatitgehalt wiirde ich nicht gerne zur Erklarung herbe- 
ziehen, da dessen Existenz nach dem Obigen immerhin zweifelhaft ist, 

In der weitaus tiberwiegenden Anzahl der Fille aber diirfte es 
sich um Kolloidwasser handeln. Wir haben vorhin ein Kolloid 



















Himatite. 








Nr. 


te 
-1 


st 


Fundort 
Romskoppe Reinerz 
Itambé Minas 
(,eraes 


Hoschnitz Leitmeritz 


Irrgang 


Harz 


Ober Schmolt-Seifen 
Liwenberg 


Jauer 


Fuchsberge Striegau 
Griiben Striegau 


Klein-Mohr 
Altvatergeb. 
Platten 
Altenberg (Sachsen 


Bohmen) 


tehrenfriedersdorf 
(Sachsen) 
St. Christoph- 
(yeorgenstadt Sachs. 


Filzheide (Schnee- 


berg) 


Kibenstock (Sachsen 
Zorge am Harz 


” 


Rio (Elba) 


', Wasser 


0.4 


24.0 


hr 


> - te 
~_ - 


0.2 


0.07 


0.34 


1.8 


1.2 


0.35 


0.33 


0.43 


0.99 
0.64 
1.0 
0.1 
0.68 


Strich 
rotbraun 


schwarz- 
braun 

rotbraun 
mehlig 

rotbraun 


a 


schwarz 


braunrot 
braun 
schwarz bis 
braun 
schwarz- 
braun 
braun 


rotbraun 
hellbraun 
hellrotbraun 


rot-rotbraun 


dunkel rot- 


braun 


fast rot 
hellrot 

rotbraun 
schwarz 


velbbraun 


Bemerkungen 


Derb, pfirsichfarben gliinzend, 
viel Eisenglimmer 
Martit. Krystall, schdnes 
Oktaeder 
‘loneisenstein 


Langstrahlig 
Roteisenocker 
Schuppig, blittriger Eisen- 
glimmer 
Feinblittriges dichtes Rot- 
eisenerz 


Grobblittriger Eisenglimmer 


Feinblittriger, eisenglimmer- 
iihnlich, Eisenglanz mit Quarz 
Striemig blittriger Eisenglanz 


Grobfasriger Glaskopf 
Krystall 
Roter Glaskopf, dicht 


Derbes Aggregat von Glas- 
kopfstruktur 
Feinschuppig, bis dicht, am 
Ende in schuppig feinstrahlige 
Textur ausgehend 
roter Glaskopf 
Schaliger roter Glaskopf 
Krystalle 


Kisenglimmer 


kennen gelernt, dessen Wassergehalt &hnlich klein und dessen spezi- 
tisches Gewicht und Schwerléslichkeit grols und das auch in dichten 
Massen am Glase sitzend, den metallischen Glanz des roten Glas- 


koptes zeigt. 
gelben Kolloids oder des Limonits auf iiber 200° zu entstehen. 


Derselbe Kérper scheint auch durch Erhitzung des 


Der 


rote Glaskopf wire danach als eine stark entwisserte Form des 


roten Kolloids aufzufassen. 
Der letzte noch hierher gehérige Kérper, der Géthit, gibt, wie 
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Himatite. 





W assergehalt Wasserverlust nach: 


Ny der luft- — 
~ trocknen 36St. 18St. 5 Tag. 4 Tag. 4 Tag. 7 Tag. 3 Tag. 1 Tag ‘ ra 


Substanz 80° 100° 100° | -120° 140° 165° 200° 200°  voge 


15 0.8 °/, 0.18 0.23 konst. konst. konst. konst. konst. konst. konst. 
is 2.2 1.7  konst. 4 z * i * 

19 4.4 2.03 2.00 | etwas gestiegen - 2.00 oe * 

23 0.34 0.35 konst. konst. — ft — — — 

24 1.8 0.35 r é konst. konst konst. konst. konst. konst. 
25 1.2 0.45 - - - - 99 - 9 

28 0.43 0.00 =, ‘ - < ~ e - “ 
30 0.99 0.06 ‘s pA ~ 0.1 - - 99 ” 
31 0.64 0.06 - a . konst. ,, a / 
32 1.0 0.3 n , . A ‘ J . 
34 0.68 0.1 . 3 - sa o i. . " 


bei einem krystallisierten Hydrate nicht anders zu erwarten, gut 
auf die Formel stimmende Analysenwerte (siehe Tabelle). 





Goéthit. 
Nr. Fundort °/, Wasser 
40 | Lost- Wisthiel 10.2 
41 Goldspitze (Nadeleisen) 10.2 
42 Florissant. El Paso 10.6 
430 " 9.9 
44 ? Lepidocrokit 19.6 


Ich méchte diesen Teil meiner Versuche so zusammenfassen, 
dafs der Anschlufs meiner durch Hydrolyse kiinstlich gealterten 
Kolloide an die Mineralien gelungen ist. Der Limonit ist danach 
mit dem gelben, der Himatit mit dem schwarzroten Kolloide identisch. 


Die A,-Korper. 

Wir wollen jetzt die Hydroxyde noch einmal in der Reihen- 
folge, in der sie sich bilden, besprechen, und dabei versuchen, die 
Frage, zu welchem Kérper als K,-Korper sie gehéren, zu lésen. 

In ganz konzentrierten Eisenchloridlésungen kann man beim 
Fallen das Auftreten eines farblosen Niederschlages beobachten, der 
aber nach einigen Sekunden schon wieder verschwunden ‘ist, oder 
sich braun gefairbt hat. Ebenso fallt Eisenchlorid aus einer 
Wasserglaslésung einen nur schwach gelben Niederschlag, so dalfs 


Z. anorg. Chem. Bd. 66, 4 
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sich hier vielleicht eine ,,Kolloidverbindung‘‘ zwischen dem ,,weifsen“ 
Hydroxyd und der Kieselsiure bildet. Dieser Kérper kénnte FeOH, 
sein (Fe’’-lon ist ja farblos). Ein Beweis dafiir wird sich aber wohl 
kaum erbringen lassen, weil es sich in einem Falle zu schnell weiter 
zersetzt, im anderen das System gar zu verwickelt ist. 

Aus diesem Kéorper entsteht das rotbraune Kolloid. Auch 
dessen Bestiandigkeit ist unter Umstiinden nicht sehr grols, wie wir 
zur Geniige gesehen haben. Van BemMeE.eN! Aufsert sich iber ihn: 
ich habe gemeint, annehmen zu diirfen, dafs der kolloidale Zustand 
von Magnesia ein Hydrogel ist von MgO, H,O. Aber der kolloidale 
Zustand von SiO, ein Hydrogel ist des Anhydrids von SiQ,, jedoch 
bei den meisten von mir studierten Hydrogelen, z. B. von SnO,, MnOQ,, 
K'e,O, usw. habe ich es in Dubio gelassen, wieviel Wasser darin als 
Gelwasser, wieviel als Hydratwasser zu betrachten sei. Der K,-K6rper 
hierzu miifste nach van Bemme Lens Untersuchungen an sehr alten 
Formen, ganz unzweifelhaft ein Polymeres des Eisenglanzes sein, 
denn bei fortschreitendem Altern strebt sein Wassergehalt bei nie- 
drigem Drucke stetig dem Werte 0 zu. Diese Methode des Altern- 
lassen erscheint aber bei dem rotbraunen Kolloid wegen seiner Un- 
bestindigkeit nicht unbedenklich, es kénnte dabei auch eine stoff- 
liche Veriinderung erfahren. Das scheint auch wirklich der Fall 
zu sein, denn vAN BrEMMELEN selber gibt an, dafs seine Kolloide, 
die ,,7—16 Jahre unter Wasser gelegen, eine rote Farbe haben, 
und sich in verdiinnter starker Salzsiure nur schwer lésen“. Thr 
geringer Wassergebalt lafst es als nicht unwahrscheinlich erscheinen, 
dafs sich hier wirklich eine sehr junge Form des ,,rotschwarzen“ 
Kolloids gebildet hat. 

So zeigte auch ein Antidotum Arsenici, das viele Jahre lang 
gestanden hatte, und mir von Prof. GApAMER iiberlassen wurde, eine 
intensiv rote Farbe. Eine chemische Umwandlung des rotbraunen 
Kolloids beim Stehen scheint danach doch recht méglich. Dann 
wire es aber wahrscheinlich, dafs das rotbraune Kolloid zu Fe,O, +- 
1.5H,O als K,-Kérper gehért. Nach van BEMMELEN wird ja bei 
einem ganz frischen Kolloide der Wassergehalt iiber konzen- 
trierter Schwefelsiure nicht kleiner wie 1.5 Mol, was er viel auffallig 
findet. Dann ist es Rurr! durch Erwirmen des ganz frischen rot- 


' Es scheint danach, dafs van Bemmecen das von Cornu, Zeitschr. /. 
Kolloidchemie 4 (1909), 89 entdeckte Gesetz der Homoisochemite bereits 
seit etwa 30 Jahren gekannt hat. 

* Z. anorg. Chem. 59, 226. 
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braunen Kolloids bis 40° unter sehr starkem Drucke gelungen, einen 
nicht krystallisierten, gelben Stoff herzustellen, dessen Wassergehalt 
sich nur wenig mit dem Dampfdrucke fandert und den Wert von 
1.5 Mol nicht zu unterschreiten scheint. 

Wird um 6 Monate Alteres Kolloid in derselben Weise be- 
handelt, so eralt man nicht mehr einen Kérper von der Zu- 
sammensetzung 14.4°/,, sondern 12.3°/,. Es scheint also eine Um- 
wandlung erlitten zu haben, und wird sich vielleicht direkt ins rote 
umwandeln, d. h. dem energiearmen Endprodukte bei langsamer 
Leitung der Reaktion zustreben. ? 

Das ein so unbestindiger Kérper nicht als Mineral vorkommt, 
diirfte kaum iiberraschen. Ich habe es jedenfalls nicht finden kénnen. 

Cornu behauptet zwar, ohne sich auf irgendwelche eigene Ver- 
suche oder fremde Zahlen zu stiitzen, der braune Glaskopf, also Li- 
monit, sei dieses Hydrat, und Stilpnosiderit die dazu gehdrige 
Kolloidform. Da aber, wie wir gesehen haben, Limonit selber ein 
Kolloid ist, so ist diese Behauptung wohl damit erledigt. 

Wir kommen nun zum gelben Kolloide, dessen Identitaét mit 
dem Limonite wir vorhin bewiesen haben. Dals in ihm 1 Mol des 
Wassers in einer anderen Form gebunden sein muls, wie sonst in 
Kolloiden, erhellt von selbst. Nur sehr schwer sinkt der Wasser- 
gehalt unter 1 Mol, tut er es aber, so stiirzt der Wassergehalt so- 
fort betriichtlich herunter, und zugleich findet eine Anderung aller 
Kigenchaften, z. B. auch der Farbe statt. Dieses Verhalten ent- 
spricht ganz dem, das ein kolloides Hydrat zeigen sollte. Ist das 
chemische Hydrat, welches als Kolloid vorliegt, sehr bestindig, so 
wird sich bald bei fallendem Dampfdrucke der Wassergehalt nur 
wenig mehr dndern. Beginnt sich aber das Hydrat zu zersetzen, 
so wird bei konstantem Dampfdrucke ein grofser Teil des Hydrat- 
wassers fortgehen (siehe die glatte Kurve der Figur), bis die Ab- 
sorption des sich bildenden dehydratisierten Kolloids weiterem Wasser- 
verluste ein Ende bereitet. 

Wir erhalten also sehr nahe, aber etwas iiber einem Gehalte 
von a Mol Hydratwasser ‘a mufs eine ganze Zahl sein) einen scharfen 
Knick, wenn wir den Wassergehalt als die eine, den Wasserdampf- 
druck als die andere Achse eines rechtwinkeligen Koordinaten- 
systemes auftragen. Ist das Hydrat dagegen nicht so begtindig, so 
wird es noch eine ziemliche Masse adsorbierten Wassers enthalten, 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1902), 3417. 
* Vgl. Sxrapat, Zeitschr. f. Elektrochem. 14, 529. 
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wenn es schon Hydratwasser zu verlieren beginnt. Der Knick wird 
um einen gewissen Betrag ) zuweit nach rechts liegen (siehe die 
punktierte Kurve der Zeichnung). 


Schematisierte Entwisserungskurven II. 


Kolloider Hydrate. 


Dampladruck 

? 

hy 
a 
i 
it 
ij 
j j 








7 2 3 Mol.Wasser 


Punktiert gezeichnet. 


Eines unbestiindigen kolloiden Hydrats. (Zersetzungsdampfdruck des Hydrats 
punktiert gezeichnet.) 


Glatt gezeichnet. 
Eines bestindigen kolloiden Hydrats. (Zersetzungsdampfdruck des Hydrats 
punktiert gezeichnet.) 


Durch diese Uberlegung wird der experimentelle Befund von 
VAN BeMMELEN und mir wohl ausreichend geklirt. Auch mit Rurrs 
Ansicht dariiber diirfte das wohl im wesentlichen zusammentreffen. 

Dafs die schwarzroten Kolloide, resp. Himatite zum Eisenglanz 
als A,-Kérper gehdren, diirfte ohne weiteres klar sein. 

Hier diirfte vielleicht noch der Ort sein, ein Wort iiber den 
Hydrohimatit zu sagen. Seine Existenz als Mineral war, wie wir 
sahen, recht zweifelhaft. Dagegen ist es Rurr gelungen, mit seiner 
Methode einen Kérper herzustellen, dessen Wassergehalt ziemlich 
konstant 0.5 Mol betriigt. Die Schwankungen sind aber doch recht 
erheblich und betragen ca. 20°/, des Absolutwertes, genau, wie bei 
den Hydrohimatitanalysen. Immerhin wiirde damit wohl die Exi- 
stenz des Hydrohiimatites als eines Hydrats gesichert sein, da man 
ja nicht erkliren kénnte, warum die Zahlen gerade merkwiirdiger- 
weise so hiufig um 0.5 Mol legen. 

Nach unseren Versuchen aber scheint eine andere Erklarung 
immerhin denkbar, denn, wie unsere Entwiisserungstabelle der Li- 
monite zeigt, beginnt der rote Stoff wieder, sein Wasser fester zu 
halten, wenn es auf etwas unter ein halbes Mol gesunken ist. Diese 
Tatsache kénnte die Erscheinung, dafs gerade um 0.5 Mol herum 
so autfallend viel Analysenwerte liegen, recht gut erklaren. 

Breslau, Phystkal. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1910. 
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Uber Arsenigmolybdate. 
Von 


Fritz Erpyramm und HERMANN FEIDEL. 


Im Laufe seiner umfassenden Arbeiten iiber die kondensierten 
Siuren hat Gipps auch zwei ,,Arsenosomolybdate*, 3(NH,),0,5 As,O,, 
12 MoOQ,,24H,0 und 3 BaO,2 As,O,,8 MoO,,13H,O beschrieben. Diese 
Verbindungsklasse verdient insofern einiges Interesse, als in ihr ein 
reduzierbarer Bestandteil, MoO,, und ein reduzierender, As,O,, vor- 
handen ist, welche gegenseitig keine Wirkung aufeinander ausiiben, 
ibnlich, wie dies bei den Molybdansulfiten! der Fall ist. Gelegent- 
lich einer Wiederholung der Grippsschen Versuche zur Darstellung 
dieser Kérper gelang es nun auf keine Weise, dieselben wiederzu- 
erhalten. Es wurde daher versucht, ob vielleicht auf andere Weise 
Arsenigmolybdate darstellbar sind, oder ob diese Verbindungsklasse 
aus der Literatur zu streichen ist. Die folgenden Versuche zeigen, 
dals solche Kérper allerdings erhalten werden kénnen, jedoch nicht 
nach den Gispsschen Methoden, und dafs ihnen auch andere Formeln 
zukommen, als die von GrpBs ermittelten. Es sei hier daraut ver- 
zichtet, die sehr grofse Anzahl von Versuchen anzutiihren, bei 
welchen die Darstellung krystallisierter Arsenigmolybdate nicht 
gliickte. In der tiberwiegenden Mehrzahl der Fille zersetzen sich 
nimlich die Lésungen unter Abscheidung von arseniger Siiure oder 
sie trocknen zu einer glasigen, harten, véllig durchsichtigen Masse 
ein, welche keine Anzeichen von Krystallisation zeigt. So gelang 
z. B. die Darstellung eines Ammoniumsalzes trotz vieler Bemiithungen 
iiberhaupt nicht. In anderen Fallen aber erhalt man sehr schén 
krystallisierte Verbindungen, die durchaus wohlcharakterisiert sind. 
Auch durch Umsetzung der nicht krystallisierenden Ammoniumsalz- 
lésungen mit Barium- oder Kupfersalzen konnten gut krystallisierte 
Salze erhalten werden, die nun auch neben dem betretfenden Schwer- 
metall Ammonium enthielten. In anderen Fallen entgtanden bei 
diesen Umsetzungen Substanzen, welche so wenig Arsen und Am- 


' Vgl. besonders Rosrennem, 7. anorg. Chem. 1b, 151. 
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monium enthielten, dafs dies wahrscheinlich als Beimengung an- 
gesehen werden muls. 

Durch die folgende Beschreibung ist die Reihe der Arsenig- 
molybdate einigermalsen charakterisiert. Es ist aber zweifellos, dafs 
die Zahl der aufgefundenen Salze noch vergréfsert werden kénnte. 


3K,0,As,0,,5Mo0, + 3H,0. 


Kocht man eine Lésung von 3 Mol. Kaliumcarbonat und 6 Mol. 
Molybdintrioxyd mit 1 Mol. Arsentrioxyd, so lést sich dieses, wobei 
die Lésung eine hellgriine Farbe annimmt. Aus dieser Lésung 
krystallisierte zuerst arsenfreies Kaliummolybdat. Nunmehr wurde 
dessen Mutterlauge in einer Krystallisierschale soweit eingedampft, 
bis sich ein gummiartiger Uberzug zu bilden begann, die beim Er- 
kalten ausfallende weifse Masse durch Wasserzusatz gerade wieder 
in Lésung gebracht und alsdann iiber Schwefelsiure zur Krystalli- 
sation gestellt, wobei bald erhebliche Mengen weifser Krystalle ent- 
standen. Sie waren in Wasser leicht léslich, bis auf einen geringen 
weilsen Riickstand, der durch Zusatz von Natronlauge oder Salz- 
siiure leicht verschwand. Die wisserige Lésung gibt mit Barium- 
chlorid anfangs nur eine Triibung, bei langerem Stehen einen weifsen 
Niederschlag. Calciumchlorid, Quecksilberchlorid, Kupfersulfat oder 
Alkohol fallen nicht, dagegen gibt Bleiacetat einen voluminésen 
weilsen Niederschlag. Nach dem Oxydieren der Lésung mit Salpeter- 
siure erscheint eine weilse Fiallung. Die Analyse gab folgendes 
Resultat: 


0.7894 g Substanz gaben 0.1954 g Mg,As,O,. 


0.8830 g “ , 0.2049 g Mg,As,O,. 

0.7894 g¢ = » 0.4569 ¢ MoQ,. 

0.8330 g é » 0.4809 g MoQg. 

1.5669 g . » 0.6318 g K,SO,. 

1.2320 g n , 0.50387 g K,SO,. 

Berechnet: Gefunden: 
8K,O 22.54 21.81 22.12 
As,O, 15.77 15.78 15.67 
5 MoO, 57.38 57.87 57.73 
8H,O 4.31 4.54 (Diff) 4.48 (Diff) 
8K,O, As,O,, 5MoO,, 3H,O 100.00 100.00 100.00 


Aus der Mutterlauge schied sich beim Eindampfen eine gummi- 
artige gelbe Masse aus. Ein Tropfen derselben erstarrte auf dem 
Uhrglase zu einem Brei von Butterkonsistenz und Farbe. Ein Teil 
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dieser Substanz wurde in Wasser gelést und in gleichen Volum- 
teilen dieser Lésung wurde durch Analyse gefunden: 


0.3300 g K,SO, = 0.1785 g K,O 0.4440 g MoO, 
0.2030 g Mg,As,O, = 0.1296 g As,O, 
Es verhilt sich demnach: 





K,O : As,QO, : MoQ, = 
0.18 : 0.06 : 0.30 = 
3 : l : 5 


Dieser zweite Anschufs entspricht also gleichfalls der Formel 
3 K,O, As,O,,5 MoO,. 


3K,0,As,0,,8Mo0, + 18H,0. 


Kine Lésung von 1 Mol. Arsentrioxyd in einer solchen von 
2 Mol. Kaliumcarbonat wurden in der Wirme mit 4 Mol. Molybdin- 
trioxyd abgesittigt. Die entstehende, durch teilweise Reduktion 
dunkelblaue Flissigkeit wurde filtriert und so lange eingedampft, 
bis Krystallisation begann. Nunmehr wurde mit Wasser nochmals 
alles in Lésung gebracht und dann vorsichtig eingedunstet, wobei 
schéne, weifse Krystalle erhalten wurden, die abgeprefst und luft- 
trocken analysiert wurden. — Sie besafsen das spez. Gew. 3,15 bei 
16° und lésten sich ohne Riickstand in Wasser. Silbernitrat gibt 
in dieser Lésung einen weilsgelben, Bleiacetat einen voluminésen 





weifsen, Bariumchlorid einen flockigen weifsen Niederschlag. Calcium- 
chlorid verursacht beim Stehen eine Triibung, Kupfersulfat und 
Alkohol geben keine Fiallungen. 
0.4567 g Substanz gaben 0.0726 g Mg,As,0,. 
0.5041 g “ » 0.0790 g Mg,As,O,. 
0.2876 g ‘4 » 0.0785 g K,SO,. 
0.4287 g¢ » 0.1179 g K,SO,. 
0.4567 g¢ ™ 5 0.2680 g MoQ,. 
0.5041 g - » 0.2948 g MoQs,. 
Berechnet: Gefunden: 
= 3K,0 14.46 14.76 14.87 
. As,0; 10.20 10.14 9.99 
: 8 MoO, 58.80 58.66 58.48 
3 18H,O 16.55 16.44 (Diff) 16.66 (Diff) 
; 3K,0, As,O,,8MoO,,18H,O — 100.01 100.00 100.00 
4a Na,0,As,0,,2Mo0, + 6H,0. 


Dieses Salz krystallisierte aus einer Lésung von je 1 Mol. Arsen- 
trioxyd und Natriumcarbonat, welche mit 2 Mol. Molybdintrioxyd 
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versetzt war, beim Stehen itiber Schwefclsiure in sehr schénen, 
grofsen, treppenférmig angeordneten, fast rechtwinkligen Krystall- 
tafeln vom spez. Gew. 3.43 bei 16° Es lést sich leicht und ohne 
Riickstand in Wasser. Die Reaktionen der wisserigen Lésung sind 
denen von 3K,O,As,0,,8MoO, durchaus ahnlich, nur gab Alkohol 
einen weifsen Niederschlag. Quecksilberchlorid gibt gleichfalls bei 
lingerem Stehen einen weifsen Niederschlag. 


0.9236 g Substanz gaben 0.4278 g Mg,As,0,. 


0.7184 g a » 0.83853 ¢ Mg,As,O,. 

0.9236 g¢ * » 0.4019 g MoQ,. 

0.7184 g ” , 0.3106 g MoO,. 

0.8352 g - » 0.1810 g Na,SO, 

0.7062 g¢ - 5 0.1492 g Na,SQ,. 

Berechnet: Gefunden: 

Na,O 9.48 9.47 9.23 
As, 0, 80.18 29.52 29.73 
2 MoO, 43.89 43.52 43.24 
6H,O 16.46 — — 


Na, 0, As,O,, 2 MoQ,, 6H,O 100.01 


2Na,0,As,0,,4Mo0, + 13H,0. 


Dampft man eine Lésung der fiir diese Formel berechneten 
Komponenten soweit ein, dafs sie beim Erkalten krystallisiert, so 
besitzt dieser erste Anschufs nicht die erwartete Formel. In einem 
Kalle zeigten die so dargestellten gelbweifsen Krystalle das Ver- 
hiltnis Na,O:As,O,:MoO, = 0.130:0.120:0.298. Der zweite An- 
schuls hatte dann allerdings die Zusammensetzung 2Na,O,As,O,, 
{MoOQ, + 13H,O. Ein dritter Anschuls erwies sich als nicht 
einheitlich, da verschiedene Partien verschiedene Analysenresultate 


heferten. 


0.8708 g Substanz gaben 0.2422 g As,Q,. 

0.8708 g¢ — » 0.4424 ¢ MoQOg. 

0.3908 g¢ - » 0.0982 ¢ NaSO,. 

Berechnet: Gefunden: 

2Na,O 10.97 10.98 
AsV, 17.48 17.72 
4 MoO, 50.80 50.80 
1I8H,O 20.64 20.50 (Diff.) 


2Na,O, As,O,,4MoO0,,13H,O 99.99 100.00 













Ammonium-Barium-Arsenigmolybdat. 








































Ammonium-Arsenigmolybdate konnten, wie erwihnt, nicht in 
krystallisiertem Zustande erhalten werden. Eine Lésung, welche 
auf 1 Mol. (NH,,O 1 Mol. Arsentrioxyd und 2 Mol. Molybdintri- 
oxyd enthielt, gab jedoch bei der Umsetzung mit Bariumchlorid ein 
Ammonium-Barium-Arsenigmolybdat. Um dasselbe zu erhalten, wurde 
die erwihnte Lésung in der Kalte mit einem Uberschufs von Barium- 
chlorid gefallt und dann mit einer zur Lésung des entstandenen 
Niederschlages geniigenden Menge Wasser gekocht. Wurde die so 
erhaltene Fliissigkeit eingedampft, so dafs beim Abkiihlen Krystalli- 
sation eintrat, so schieden sich mikroskopisch kleine Krystallkérner 
aus, welche bei 16° das spez. Gew. 3.14 besafsen. Die mit diesen 
erhaltenen Analysenwerte liegen in der Mitte zwischen den Formeln 
(NH,),0O, BaO, 3As,0,, 7 MoO,,30H,O und 3(NH,),0,2Ba0,5As,0,, 
10Mo00,,50H,O. Diese letztere Formel lifst sich schreiben: 5M,0, 
9 As,0,,10Mo00,,50H,0O, d. h. M,O, As,0,,2 MoO, ,10H,O. Sie wiirde 
also dem angewandten (NH,),O,As,0O,,MoO, entsprechen, derart, 
dafs ein Teil des Ammoniums durch Barium ersetzt ist. Daher 
besitzt sie eine gewisse Wahrscheinlichkeit. Zumal auch bei der 
Umsetzung mit Kupferchlorid das gleiche Resultat erzielt wurde, 
so kann wohl angenommen werden, dafs wirklich dieser Kérper 
vorlag, jedoch nicht in ganz reinem Zustande. 


0.4368 g Substanz gaben 0.0138 g (NH,),0. 


0.4063 ¢ se » 0.0120 g (NH,),0O. 
0.5920 g - » 0.0577 g BaSO,. 

0.3428 ¢ . » 0.0368 g BaSO,. 

0.3144¢  ,, , 0.1280 g Mg,P,0,. 
0.3144 g ™ » 0.1288 g Mg,P,O,. 
0.3144¢ ,, » 0.1285 g MoOg. 

0.3144 g i » 0.1293 g MoQ,. 

Berechnet fiir Berechnet fiir Gefunden: 


(NH,),0, BaO, 3As,0,, |(NH,),O0},,,, [BaO},,,, 
7 MoQ,, 30H,O: As,O,, 2MoO,, 10H,O: 


(NH,),O 2.22 4.11 3.15 2.94 

BaO 6.52 8.09 6.45 6.58 
As,O, 42.95 37.97 40.87 41.13 

j MoQ, 25.31 26.10 25.86 26.10 
H,O 23.01 23.73 23.67 (Diff.) 23.25 
: 100.01 100.00 100.00 ? 100.00 
3 Wurden Lésungen von 2(NH,),O, As,O,,4MoO, oder von 


3(NH,),0,As,0,,6MoO, mit Bariumchlorid in gleicher Weise un- 





Os 
































gesetzt, so wurden Substanzen erhalten, denen nach der Analyse die 
Kormel 2(NH,),O,16 BaO, | As,O,,34 MoO,,6H,O bzw. (NH,),0,14 BaO, 
As,O,,31Mo0,,47H,O zukam, Diese Substanzen sind wohl anzu- 
sehen als BaO,2MoQ,, welches durch etwas Ammonium und Arsen 
verunreinigt war. Immerhin betrug der Arsengehalt in beiden Sub- 


‘) 


stanzen 2.5"/). 


Kupfer-Ammonium-Arsenigmolybdat. 


Sowohl Lésungen, welche (NH,),0,As,0,,2MoO,, als auch Lé- 
sungen, welche 2(NH,),0,As,0,,4MoO, enthalten, geben beim Um- 
setzen mit Kupferchlorid Salze, die sich von der Formel M,O,As,0,, 


2 MoO, ableiten: 


(NH,),0,Cu0,2As,0,,4Mo00, + 2H,0. 
Kine konzentrierte Lésung, welche 1 Mol. (NH,),O, 1 Mol. As,O, 


4/2 

und 2 Mol. MoO, enthielt, wurde mit konzentrierter Kupferchlorid- 
lésung umgesetzt. Es resultierten schéne Krystalle von oktaedrischer 
Form mit abgestumpften Ecken vom spez. Gew. 2.50 bei 16° Die 
salzsaure Lésung dieser Krystalle gab mit Bariumchlorid keinen 
Niederschlag, ebensowenig mit Calciumchlorid. Bleiacetat gab einen 
voluminésen weifsen Niederschlag, Quecksilberchlorid und Alkohol 
gaben keine Fillung. 


0.7086 g¢ Substanz gaben 0.3818 g Mg,As,O,. 


0.5784 g . » 0.3092 g Mg,As,O,. 
0.6730 g és , 0.0828 g (NH,),0. 
0.4733 g = » 0.0234 g (NH,),O. 


0.7086 ¢ ss » 0.0877 g Cu. 
0.7086 g 2 » 0.8620 g MoQ,. 
Berechnet: Gefunden: 
(NH,),0 4.56 4.87 4.94 
Cu 6.98 6.66 — 
2 AsO, 84.20 84.34 34.06 
4 MoO, 51.09 51.09 — 
2H,O 8.15 3.04 -_ 
NH,),0, CuO, 2 As,O,,4MoO,, 2H,O 99.99 100.00 


Auch dies Salz entspricht also der Formel M,O, As,O,,2 MoQ,, aq. 


2(NH,),0,Cu0,3As,0,,6Mo0, + 13H,0. 


Figt man zu einer Lésung, welche auf 2 Mol. (NH,,O 1 Mol. 
Arsentrioxyd und 4 Mol. Molybdiansiure enthilt, Kupferchlorid, so 
entsteht ein deutlich krystallinischer Niederschlag, der sich leicht 





a SO aaa aa 
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cu Boden setzt. Aus der iiberstehenden Lauge krystallisieren nach 
lingerem Stehen geringe Mengen desselben Salzes in gliinzenden 
Krystillchen aus. Unter dem Mikroskop erscheinen diese als Dril- 
linge von kleinen dicken Prismen, die sich unter einem Winkel von 
60° kreuzen und wie sechsblittrige Blumen aussehen. Das spez. 
Gew. betrug bei 16° 3.170. — Die Fiallungsreaktionen der salz- 
sauren Lésungen waren dieselben, wie die des vorerwihnten Salzes. 


0.4042 g Substanz gaben 0.0216 g (NH,),0. 














10464g » 0.0549 g (NHY,O. 

0.7004g ,, » 0.0224 g Cu. 

0.5038 g =” » 0.0169 g Cu, 

0.7004 g - ,» 0.3568 g Mg,As,QO,. 

0.5038 g A » 0.2553 g Mg,As,O,. 

0.7004 g . » 0.3188 g MoQ,. 

0.50388 g _,, 0.2309 g MoQ,. 

Berechnet: Gefunden: 
2(NH,),0 5.55 5.34 5.25 
CuO 4.13 4.00 4.20 
3 As,O, 46.07 32.47 32.30 
6 MoO, 31.67 45.52 45.83 
13 H,O 12.48 12.67 (Diff.) 12.42 (Diff.) 
2(NH,),0, CuO, 3 As,O,, 6MoO,, 13H,O 100.00 100.00 100.00 


Bemerkenswert ist, dafs auch hier ein Salz der Formel M,0, As,O,, 
2MoO,,aq. vorliegt. 


Bern, Anorgan. Laboratorwwm der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Januar 1910. 








Metallographische Mitteilungen aus dem Institut flr physikalische 
Chemie der Universitit Gottingen. LXXIII. 


Uber Kobalt-Goldlegierungen. 
Von 
W. Wad. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die Legierungen des Kobalts mit Gold sind bis jetzt nicht 
systematisch untersucht worden. Die Darstellung und Unter- 
suchung einzelner Kobalt und Gold enthaltender Legierungen wird 
in der Literatur tiberhaupt nur einmal erwahnt: Hatrouert hat 
niimlich gelegentlich der ausgedehnten Untersuchungen, die er im 
Auttrage der englischen Regierung in den ersten Jahren des vorigen 
Jahrhunderts iiber Goldlegierungen, die méglicherweise als Miinz- 
metalle geeignet wiren, ausfihrte, auch Legierungen von Gold mit 
Kobalt, und von Gold mit Kupfer und Kobalt dargestellt, und berichtet 
liber deren spezifisches Gewicht und Fiahigkeit der Reibung zu 
widerstehen. ! 

Uber Gold-Kobaltverbindungen liegen keine Angaben vor, und, 
wie die folgende Untersuchung zeigt, existieren solche auch nicht. 


Versuchsbedingungen und Ausgangsmaterial. 


Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen der ent- 
sprechenden Mengen von reinem Gold und Kobalt im elektrischen 
Kohlerohrkurzschlufsofen dargestellt. Es wurden hierbei Meifsner 
Porzellanschmelzrohre von 15 mm lichter Weite und 10 cm Hdhe 
verwendet. Das Gemisch der Metalle wurde im Stickstoffstrome 
bis etwa 1600°, d. h. rund 100° itiber den Schmelzpunkt des Kobalts 
erhitzt, mit einem Thermoelement-Schutzrohr gut umgerithrt, und 
nach dem Erstarren der Schmelze nochmals geschmolzen und um- 
geriihrt. Dann erst wurden die Erstarrungs- und Erhitzungskurven 
mit dem Thermoelement aufgenommen. Die erhaltenen Reguli wurden 


' Harenerr, Phil. Trans. Roy. Soc. 40 (1808), 1 u. 2 und Gehlens neues 
allg. Journ. d. Chem. 4 (1805), 50. 
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jer Lange nach im zwei Hilften zersagt, von denen die eine, ge- 
schliffen und poliert, zur Strukturuntersuchung unter dem Mikro- 
skop, die andere Halfte zu den magnetischen Bestimmungen usw. 
diente. Es wurden von jeder Legierung je 20 g hergestellt. Als 
Ausgangsmaterial dienten Feingold von der ,,Deutschen Gold- und 
Silberscheideanstalt“ in Berlin(vorm. Réssler & Co., Frankfurt a. M. 
und pulverférmiges reines Kobalt, Marke ,,.Kahlbaum“, von der che- 
mischen Fabrik C. A. F. Kahlbaum in Berlin. Das pulverférmige 
Kobalt fangt bei 900—950° an sich stark zusammen zu backen, 
und zieht sich beim Erhitzen auf diese oder héhere Temperaturen 
zu einem im Schmelzrohr freistehenden Zylinder zusammen, der 
mehr oder weniger porés ist, aber doch so test, dals er an einer 
rotierenden Schmirgelscheibe geschliffen werden kann. — Dieses reine 
pulverférmige Kobalt ,,Kahlbaum“ greift das Porzellan der Schmelz- 
und Thermoelement-Schutzrohre nur bei dem ersten Zusammen- 
schmelzen an. Wenn man den erhaltenen Regulus zerdriickt und 
wieder umschmilzt, findet man, dafs der Schmelzpunkt meist nach 
zweimaligem Umschmelzen konstant ist und das Porzellan nicht 
mehr, oder nur unbedeutend angegriffen wird. Das in dem Handel 
vorkommende Kobalt in Wirfelform greift dagegen bei den ersten 
Schmelzungen das Porzellan unter Bildung einer tiefblauen glasigen 
Schlacke recht stark an. Der Schmelzpunkt dieses Kobalts wurde 
bei den ersten Schmelzungen in manchen Proben 80—40° unterhalb 
desjenigen des reinen Kobalts gefunden, stieg aber nach jedem Um- 
schmelzen an, um schliefslich den normalen Schmelzpunkt fast zu 
erreichen. Die Abkiiklungskurven nach den ersten Schmelzungen 
zeigten aufserdem zwei voneinander ziemlich deutlich unterscheid- 
bare Haltepunkte in einem Abstande von etwa 14°, und diese Halte- 
punkte flossen bei mehrfachem Umschmelzen in einen zusammen. 
Aus den Zustandsdiagrammen Eisen-Kobalt,! und Nickel-Kobalt* 
geht hervor, dafs ein geringer Fe- oder Ni-Gehalt des Kobalts diese 
Krscheinung nicht hervorrufen kann, und es ist deshalb anzunehmen, 
dafs dieselbe durch eine Verunreinigung an Oxyd bedingt wird, 
welches beim Umschmeizen verschlackt und entfernt wird. 

Die Temperaturbestimmungen wurden mit einem Platin- und 
Platin-Rhodiumthermoelement, dessen "rihte 0.2 mm dick waren, 
sowie einem mit Temperaturskala versehenen Zeigergalvanometer 


‘ TamMann und Guerrier, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 353. 
* Tammann und Guertier, Z. anorg. Chem, 45 (1905), 217. 
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von Siemens & Halske ausgefihrt. Zum Eichen des Thermo- 
elementes dienten die folgenden Metallschmelzpunkte als Fixpunkte: 



































Angabe des Thermoelements 


im Mittel Korrektion 
Sb 630.6 ° 629.5° 1.1° 
Ag 961.5° 952° 9.5° 
Au 1064° 1053.5° 10.5° 
Ni 1451° 1428.5° 22.5° 


Bei der Aufnahme der Erhitzungs- und Abkihlungskurven 
wurde die ‘emperatur alle 10 Sekunden abgelesen. Von jeder 
Schmelze wurden mindestens zwei Abkiihlungskurven aufgenommen. 


Beobachtungen tber die Unterkihlung des Kobalts. 


Bei den zahlreichen Umschmelzungen des Kobalts, die zwecks 
Reinigung desselben unternommen waren, wurden einige Beobach- 
tungen iiber die Unterkiihlung des Kobalts gemacht, die durch die 
extremen Werte der Unterkithlung interessant sind, und deshalb 
hier kurz mitgeteilt werden sollen. Es ist auch schon friiher in 
Arbeiten tiber Kobaltlegierungen auf die grofse Unterkiihlungsfahig- 
keit des Kobalts hingewiesen worden; so erwahnen GUERTLER und 
‘TamMANN,? dafs sie Unterkiihlungen bis zu 50° beobachteten. 

Bei dem Handelskobalt in Wiirfeln trat bei den ersten Schmel- 
zungen im allgemeinen keine Unterkiihlung auf, aber je mehr die 
Verunreinigungen durch Verschlackung mit dem Porzellan entfernt 
wurden, um so gréfser erwiesen sich auch im allgemeinen die be- 
obachteten Unterkiihlungen. Das Kobalt ,,Kahlbaum“ in Pulverform 
krystallisierte fast immer nach vorhergehender mehr oder weniger 





ont Tabelle 1. 

Unterkiihlung ‘Temperaturanstieg beim Ein- Krystallisations- 
in ° tritt der Krystallisation in ° dauer in Sekunden 
keine — 80—85 

26 19 67 
28 28 68—T5 
47 29 63 
56 56 63—68 
74—88 74—83 52—54 
83 36 50 
149 145 — 
1i5—189 165—173 10—15 
216 186 10—15 


' Guerrier und Tammany, Z. anorg. Chem, 42 (1904) 355. 
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hbedeutenden Unterkiihlung. So wurde bei der Aufnahme von 9 Ab- 
kiihlungskurven an mehreren verschiedenen Portionen des Kobalts 
_Kahlbaum“ nur ein einziges Mal eine Krystallisation ohne deut- 
lich wahrnehmbare vorhergehende Unterkiihlung beobachtet. Die 
Tabelle 1 enthalt einige Beobachtungen iiber den Betrag der Unter- 
kiihlung und der Zeit, innerhalb welcher die etwa 20 g betragende 


An 








1500° 





Temperatur 
| 











1400° 











1300° 
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j “.  s 2 1 0 
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Fig. 1. 


Schmelze krystallisierte. Diese Zeit wurde von dem Moment an 
gerechnet, wo die spontane Krystallisation eintrat. 

In der Fig. 1 sind die Erstarrungskurven ohne Unterkiihlung (1), 
nach einer Unterkiihlung von 74—83° (II) und von 216° (III) dar- 
gestellt. Wie aus der Fig. 1 ersichtlich, ist der Temperaturabfall 
innerhalb der Schmelze unterhalb dem regelrechten Schmelzpunkt 
des Kobalts ein ganz kontinuierlicher. Im Falle der Kurve III springt 
die Temperatur bei 1252° innerhalb etwa 5 Sekunden ganz plotz- 
lich in die Héhe,! um wieder ebenso schnell abzufallen. 

‘ Der Temperaturgang innerhalb der Schmelze wird hierbei natiirlich 
nicht ganz exakt vom Galvanometer wiedergegeben, da dieser nicht fiir die 


Messung von plétzlichen Temperaturschwankungen von den hier in Frage 
kommenden grofsen Betriigen gebaut ist. 
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Auch die goldarmen Kobaltlegierungen zeigen dieselbe Neigung 
sich unterkihlen zu lassen, wie das reine Kobalt. Bei der Legie- 
, Au und 90°), Co trat auf simtlichen 10 Abkihlungs- 
kurven Unterkiihlung ein. Wenn nicht geimpft wurde, war der 
Betrag der Unterkiihlung meist ein sehr betrachtlicher: so wurden 
Unterkihlungen von 170°, 130° und 170° beobachtet. Die Krystalli- 
sationsdauer betrug in allen drei Fallen etwa 10—15 Sekunden. — 
Bei der Legierung mit 20°/, Au und 80°/, Co wurde einmal eine 
Unterkiihlung von 110° beobachtet. 


rung mit 10°/ 


Beschreibung des Diagrammes Co—Au. 


Die Resultate der ,thermischen Analyse‘ der Kobalt-Gold- 
legierungen sind in der Tabelle 2 und dem Diagramm Fig. 2 2zu- 
sammengestellt. Die in der Tabelle 2 aufgefiihrten Zahlen sind 
Mittelwerte von wenigstens zwei miteinander gut iibereinstimmenden 
Bestimmungen. Es wurden bei der Zusammenstellung der Tabelle 
nur solche Abkiihlungskurven beriicksichtigt, bei deren Aufnahme 
die Unterkiihlung nicht gréfser als 20—30° gewesen war. Bei 
den Legierungen mit mehr wie 70°/, Co wurde mit einem kleinen 


‘T'abelle 2. 





Eingewogen Temp. des Temp. des Zeitdauer der 

: Beginns der eutektischen eutektischen 

Gew.-°/, Atom-°/, Krystallisation Haltepunktes Krystallisation 

Au Au in ° in ° in Sekunden 
U 0 1493 a — 
2.9 0.76 1484! — _— 
5 1.61 1467 —— ~-- 
10 3.22 1450 — a 
15 0.01 1437! (997) D 
20 6.96 1414 997 10 
30 11.37 1375 996 25 
50 23.03 1295 995 39 
65 $5.71 1242 996 64 
sO 04.45 1140 | 998 77 
90 72.93 995 995 92 
91.1 $2.69 1010 994 ca. 10 

5 85.05 1O1L7 

L100 100.00 1064 —_— | — 


Mittel: 996.7°/, 


' Mit einem anderen Thermoecleme.t bestimmt. 
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Kérnchen metallischen Kobalts geimpft, gerade beim Passieren des 
durch einen friiheren Versuch annaihernd bestimmten Schmelzpunktes. 
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Kobalt und Gold mischen sich im flissigen Zustande in allen 
Verhaltnissen miteinander. Beim Zusatz von Gold fallt die Tempe- 
ratur des Beginnes der Krystallisation zuerst langsam, dann von 
60—70°/), Au an schneller, bis zur Temperatur der eutektischen 
Krystallisation, 997°. 

Die Kurve des Beginnes der Krystallisation, auf der sich gold- 
reiche Mischkrystalle ausscheiden, faillt vom Schmelzpunkte des 
Goldes, 1064 bis 997°. Aus dem Schnittpunkt der Kurven des Be- 
ginnes der Krystallisation ergibt sich die Zusammensetzung des 
Kutektikums zu etwa 90°), Gold. Genauer ergibt sie sich aus der 
Tatsache, dafs die Legierung mit 90°/, Gold bei ein und derselben 
Temperatur vollstiindig krystallisiert, und schliefslich ist die Zeit- 
dauer der Krystallisation der Legierungen mit weniger als 90°), 
Gold kleiner, als die Zeitdauer der Legierung mit 90°/,. Bei allen 
den Legierungen mit 15—94.1°/, Au sind eutektische Haltepunkte 
bei etwa 997° deutlich wahrnehmbar. Dagegen tritt auf den Ab- 
kiihlungskurven der Schmelzen mit weniger als 15°/, Au nur ein 
einziger thermischer Effekt hervor, nimlich derjenige des Beginnes 
der Krystallisation. Wollte man nun aus den eutektischen Halte- 
zeiten die Zusammensetzung des gesiittigten kobaltreichen Misch- 
krystalles berechnen, so wiirde sich dieselbe zu 13°/, Au ergeben. 
Indessen zeigt die mikroskopische Untersuchung der Schliffe, dafs 
dieselben erst bei einem geringeren Goldgehalt als 3.5°/, homogen 
sind. Durch halbstiindiges Erhitzen auf 1050° gelingt es nicht, 
lo 
zunehmen ist, dafs die Diffusionsgeschwindigkeit bei dieser Tempe- 
ratur eine so geringe ist, dals die goldreichen Teile in die kobalt- 
reichen Mischkrystalle nicht hineindiffundieren kénnten, mufs sich 


die Legierung mit 10°/, Gold zu homogenisieren, und da nicht an- 


die Zusammensetzung des gesiittigten kobaltreichen Mischkrystalles 
nur wenig mit der Temperatur findern. In Ubereinstimmung mit 
dem Befunde der mikroskopischen Untersuchung ist seine Zusammen- 
setzung im Diagramm zu 3.5°/, Au und 96.5°/, Co angegeben. 

Die Zusammensetzung des kobaltreichen gesittigten Misch- 
krystalles lige demnach bei 3.5°/, Au und 96.5°/, Co. Fir die 
goldreichen gesiittigten Mischkrystalle lafst sich die Zusammen- 
setzung auch nicht aus den eutektischen Haltezeiten entnehmen, da 
die Temperatur des Beginnes der Mischkrystallausscheidung so nahe 
an der eutektischen Krystallisationstemperatur liegt, dals beide Vor- 
giinge nicht deutlich zu trennen sind. Da aber bei der Schmelze 
mit 95°), Au, nach dem Verlauf der Abkiihlungskurve zu urteilen, 























die Krystallisation etwas oberhalb der eutektischen schon vollendet 
ist, und die Schmelze mit 94.1°/, Au die Andeutung des eutek- 
tischen Haltepunktes aufweist, so liegt die Zusammensetzung des 
voldreichen gesittigten Mischkrystalles zwischen 94 und 95°/, Au, 
und zwar sehr nahe bei 94°/, Au. 

Bekanntlich besitzt das Kobalt bei etwa 1140° einen magne- 
tischen Umwandlungspunkt. Ein thermischer Effekt bei dem Um- 
wandlungspunkte konnte auf den Abkihlungskurven nicht gefunden 
werden. Da der Umwandlungspunkt durch Gold wahrscheinlich 
nicht beeintlufst wird, ist die Umwandlungskurve durch die ge- 
strichelte Linie UM im Diagramm dargestellt. } 


Die Struktur der Legierungen. 

Die Reguli mit geringem Goldgehalt weichen der Farbe nach 
nur wenig von der des reinen Kobalts ab, die goldreichen wiederum 
besitzen annahernd die Farbe des reinen Goldes. Bei den polierten 
Schliffen von mittlerem Goldgehalt unterscheidet man schon bei 
schwacher Vergréfserung und ohne vorhergehende Atzung zwei 
Strukturelemente verschiedener Farbe: den gesiittigten kobaltreichen 
Mischkrystall, der die Farbe des Kobalts besitzt, und das gelbe 
goldreiche Eutektikum von nur sehr wenig hellerem Farbenton 
wie das Gold. Auffallend ist, dafs im Eutektikum der kobalt- 
reichen Legierungen der kobaltreichere Mischkrystall, von dem ja 
nur wenig im Eutektikum vorhanden ist, nicht als Klement des 
Kutektikums zu erkennen ist. Wahrscheinlich hat der zum Eutek- 
tikum gehérende gesattigte kobaltreiche Mischkrystall sich an die 
primar ausgeschiedenen kobaltreichen Mischkrystalle angelagert, mit 
diesen einheitliche Polyeder bildend, zwischen welchen der goldreiche 
gesiittigte Mischkrystall krystallisierte. Ahnliche Verhiiltnisse sind 
auch besonders bei den Aluminium-Siliciumlegierungen beobachtet 
worden, wo in den siliciumreicheren Legierungen das Siim Kutek- 
tikum fehlt, weil es sich offenbar an die primir ausgeschiedenen Sili- 
clumkrystalle angelagert hatte. 

Bei einer Legierung mit 1.5°/ 
gonen krystallisiert war, wurde eine sehr schéne zonare Struktur 


» Gold, die in einheitlichen Poly- 


‘In den Punkten wo diese Linie die Kurve des Beginns der Misch- 
krystallausscheidung und die Kurve das Ende der Krystallisation wchneidet, 
miissen dieselben Knicke aufweisen oder diskontinuierlich verlaufen. Da aber 
hieriiber niheres nicht festgestellt werden konnte, sind diese Knicke nicht im 


Diagramm angedeutet worden. 
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heobachtet, indem die fufseren Teile der Polygone beim Atzen 
mit Ferrichlorid weniger angegriffen wurden und heller erschienen. 
demnach wohl goldreicher sind als die inneren Hauptteile derselben. 
Auch bei der aus nur goldreichen Mischkrystallen bestehenden 


Legierung mit 95° 


Gold tritt ein zonarer Bau der Polygone auf 
und macht sich durch die hellere (weifsere) Farbe der fufseren Teile 
derselben den inneren Teilen gegeniiber bemerkbar. — Bei den 
Legierungen mit 5—20°/, Au wird der Hauptteil der Schliffilache 
von den in Form unregelmifsiger Polygone ausgeschiedenen ge- 
siittigten kobaltreichen Mischkrystallen eingenommen, und zwischen 
diesen hat sich das gelbe Eutektikum ausgeschieden, die kleinen 
Riiume zwischen den Polygonen ausfiillend. In den Legierungen mit 
$0, 50, 65 und SO0°/, Gold hat die Ausscheidung des kobaltreichen 
Mischkrystalles von wenigen bestimmten, meist an der Obertliche 
des Regulus gelegenen Punkten begonnen und sich dann durch den 
Regulus fortbewegt, so dafs farnkrautihnliche Wachstumsformen des 
kobaltreichen Mischkrystalles entstanden sind, zwischen welchen 
schliefslich das Kutektikum sich ausschied. 

Der Schliff der Legierung mit 10°/, Co besitzt eime sehr schén 
ausgebildete, typische ,,eutektische Struktur“: der kobaltreiche Misch- 
krystall des Eutektikums bildet feinveriistelte, zierlich gebaute, un- 
regelmiifsig gewundene lamellenartige Gebilde, die in einheitlichen 
leldern des goldreichen Mischkrystalles eingebettet liegen. Die 
goldreichen Mischkrystalle bilden ziemlich grofse Polygone, die an- 
niihernd geradlinig aneinander stofsen. Die Lamellen und Aste 
der kobaltreichen Mischkrystalle strahlen von einem gemeinsamen 
Zentrum im mittleren Teil dieses goldreichen Polygons aus und 
schiefsen nicht tiber die Grenzen des Polygons hinaus, sondern 
endigen meist ganz unmittelbar innerhalb der Grenzlinie. An einigen 
wenigen Stellen des Schliffes hatten sich kleine, scharf begrenzte, 
sechsstrahlig gebaute Wachstumsformen des kobaltreichen Misch- 
krystalles (iihnlich den Schneesternchen) ausgeschieden. Sie erweisen 
sich durch ihren Bau deutlich als dem hexagonalen Krystall- 


system angehorig. 


Die Magnetisierbarkeit der Kobalt-Goldlegierungen. 

Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der Kobalt- 
Goldlegierungen dienten die von Dr. Lewxonsa bei der Unter- 
suchung der CoSn-, CoSb- und CoSi- Legierungen im hiesigen 
Institut benutzten Apparate, die in dieser Zeitschrift schon friiher 
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beschrieben und abgebildet worden sind.! Die eine Hilfte des 
in vertikaler Richtung durchsiigten Regulus wurde zur Unter- 
suchung benutzt. Die Stirke des Magnetisierungsstromes betrug 
400 Milliampére. Die verschiedenen Reguli wurden bei den Ver- 
suchen in médglichst genau derselben horizontalen und vertikalen 
Lage in das Porzellanschmelzrohr innerhalb der Magnetisierungs- 
spule angebracht, da sonst keine vergleichbaren Resultate erzielt 
werden kénnen. 

Simtliche Kobalt-Goldlegierungen erwiesen sich bei Zimmer- 
temperatur als magnetisierbar, jedoch schwiicher als das Kobalt 
selbst. Der Ausschlag des Magnetometers in Skalenteilen ist fiir 
die verschiedenen Legierungen in der Tabelle 3 zusammengestellt. 
Die Zahlen der Tabelle sind Mittelwerte aus mehreren Beobach- 
tungsserien: 


Tabelle 3. 





Gehalt an Gewichtsprozenten Ausschlag des Magnetometers in 
Au Skalenteile, Sekunden 
0 5.75 
5 4.2 
10 7 
20 3.05 
30 2.95 
50 1.95 
65 1.4 
SU 1.0 
90 O.39 
95 0.21 


In Fig. 3 sind die Ausschlige des Magnetometers als Ordinaten, 
der Gehalt in Gewichtsprozenten als Abszissen eingetragen. bei 
zunehmendem Goldgehalt fallt die Kurve anfangs sehr rasch, um 
spiter anniihernd linear auf Null bei 100°/, Au hinabzufallen. 

Bei den Kobalt-Goldlegierungen scheint auch der gesiittigte 
goldreiche, also an ferromagnetischem Metall arme Mischkrystall 
entgegen der Erfahrung bei den bis jetzt untersuchten Systemen 
mit einer Mischungsliicke im krystallisierten Zustande, wenn auch 
schwach, so doch deutlich magnetisierbar zu sein. ' 

Beim Erhitzen nimmt die Magnetisierbarkeit der Kobalt-Gold- 


' K. Lewkonsa, Z. anorg. Chem, 59 (1908), 301. 
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legierungen, f&hniich wie diejenige des reinen Kobalts, stark zu. 
(Gold. 
so sieht man, dals der Ausschlag des Magnetometers allmiblich zu- 


Krhitzt man naimlich die Legierungen mit 20 und mit 80°/, 
nimmt bis zu etwa 1000°, dem eutektischen Punkt, und bei dieser 
Temperatur den mehr wie dreifachen Wert desjenigen bei Zimmer- 
temperatur besitzt. bei héheren Temperaturen als 1000° sind die 





























Ausschlag desMagnetometers in Skalenteile 
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Fig. 3. 


Angaben des Magnetometers nicht mehr zuverlissig, da der Regulus 
anfiingt zu schmelzen, und hierbei sowohl seine urspriingliche Form, 
wie seine Lage dem Magnetometer gegeniiber verindert. Nach dem 
erstmaligen Erhitzen im magnetischen Felde sind die Reguli stark 
polarmagnetisch geworden, wie es Lewkonga auch fiir die Kobalt- 
Zinnlegierungen fand. 

Die Frage, in welcher Weise Gold auf den Umwandlungspunkt 
des Kobalts einwirkt, ist nicht leicht zu entscheiden, da der ge- 
siittigte Mischkrystall bei ca. 1150° nur etwa 2.5°/, Gold enthilt. 
Kin erheblicher Eintlufs ist jedenfalls nicht bei diesem geringen 
Goldgehalt zu erwarten, und wegen der hohen Lage des magnetischen 
Umwandlungspunktes mulste auf eine Feststellung, ob eine geringe 
Krniedrigung, oder méglicherweise eine Erhéhung desselben statt- 
tindet, verzichtet werden. Am walhrscheinlichsten ist es, dafs die 
magnetische Umwandlungstemperatur des Kobalts durch Gold gar 
nicht geiindert wird, denn bei den bei viel niedrigeren Tempe- 
















raturen gelegenen Umwandlungspunkten des Eisens! und des Nickels, ? 
bei denen eine genaue Untersuchung sich leichter ausfiihren liifst, 
hat ein Einflufs von Gold auf die Umwandlungspunkte nicht nach- 
cewiesen werden kénnen. 

Schliefslich mag noch darauf kurz hingewiesen werden, dafs 
bei Co—Au die magnetische Umwandlungskurve, im Gegensatz zu 
dem Verhalten bei Ni—Au und Fe—Au, oberhalb der Temperatur 
der eutektischen Krystallisation liegt, und bei den Legierungen mit 
mehr wie 80°/, Gold wahrscheinlich auch oberhalb der Kurve des 
Beginnes der Krystallisation. Das in mancher Hinsicht betreffend 
ihrer Magnetisierbarkeit abweichende Verhalten der Gold - Kobalt- 
legierung von dem der iibrigen bis jetzt untersuchten Legierungen 
der ferromagnetischen Metalle mit einer Mischungsliicke im festen 
Zustande ist hierauf zuriickzufiihren. 


Die krystallographischen Beziehungen der Kobalt-Goldmischkrystalle. 


Da die unterkiihlten kobaltreichen Mischkrystalle sich durch 
Impfen mit metallischem Kobalt zur Krystallisation bringen lassen, 
miissen die 8-Kobaltmischkrystalle mit dem #-Kobalt isomorph sein. 
Fiir das 8-Kobalt darf nun angenommen werden, dafs es mit dem 
y-Kisen, das nach Osmonp® regulir krystallisiert, isomorph ist. Die 
Untersuchung von Osmond macht es wahrscheinlich, dafs auch #- und 
a-Eisen regulir sind, und man wiirde unter solchen Umstiinden er- 
warten, dafs der gesittigte kobaltreiche «-Mischkrystall auch regulir 
wire. Wie S. 68 erwiihnt, krystallisiert der kobaltreiche «@-Misch- 
krystall des Eutektikums aber in sechsstrahligen, den Schneeflocken 
analogen Sternen, ist somit hexagonal. Es scheint demnach, dafs der 
kobaltreiche gesiittigte Mischkrystall und das 9-Kobalt bei ca. 1140° 
aus dem reguliren Zustande in hexagonale ¢-Formen tibergehen. — 
Die goldreichen Mischkrystalle krystallisieren nach Impfen mit Au 
und sind somit wohl mit diesem isomorph und reguliir. 


Folgende Tabelle gibt eine Ubersicht tiber das wesentliche Ver- 
halten der Legierungen der Metalle der EKisengruppe mit Gold: 


‘ 


‘ Isaac und Tammany, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 281. 
* Lewin, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 238. 
* Osmonp, Ann. des Mines, Ser. 9, Mémoires 17 (1900), 110, 








Tabelle 4. 











Au Mischbarkeit Mischbarkeit kutekt. 
legiert im fliissigen im festen Konzen- 
mit Zustande Zustande tration 
Kisen | vollstiindige von 0—26°/, Fe 74°, Au 
und 72—100°/, Fe 

Kobalt von 0—5).5 ® 6 Co 10 oT. Au 
und 96.5—100°/, Co 

Nickel von 0—5°” 9 Ni 76° 0 Au 


und 91—100 °/, Ni 


Mischungs- 
typus nach 
Roozepoom 


LV 


V 


V 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Januar 1910. 
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Uber das Gleichgewicht bei der Schwefelkohlenstoff bildung. 
Von 
KF. Korer. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Es ist seit langem bekannt, dafs bei der Bildung und bei der 
Zersetzung des Schwefelkohlenstoffs ein Gleichgewicht vorliegt: 


C+2S = OS,. 


BERTHELOT! zeigte in einem anschaulichen Versuch, dals_ bei 
der gleichen Temperatur (Rotglut) Schwefelkohlenstoti sich sowohl 
aus den Elementen bildet — beim Leiten von Schwefeldampf iiber 
Kohle, als auch sich zersetzt — beim Leiten von Schwefelkohlen- 
stoffdampf durch eine leere Réhre. Die gleiche Beobachtung machte 
STEIN.” 

Aus der Verbrennungswirme, die von Favre und SILBERMANN,?® 
spiter von BerrueLor* und genauer von THOMSEN® gemessen wurde, 
ergab sich die auffallende Tatsache, dafs Schwefelkohlenstoff trotz 
seiner Kigenschaften eines exothermen Koérpers aus seinen Klementen 
unter Wiarmeabsorption entsteht. Es ist nach THomsren 

Camorph + 2Stest = CS, — 26000 cal. 


Der Schwefelkohlenstoft steht damit zuniichst scheinbar im Gegen- 
satz zu den analog zusammengesetzten Kohlenstoffverbindungen: 
Camorph + O, = CO, + 96960 cal 
Camorpn t4Cl = CCl, + 18300 cal. 


THomsEN® fand die richtige Erklarung darin, dafs die negative 
Verbindungswirme des Schwefelkohlenstoffs ,,als eine Folge der Uber- 
fiihrung des Schwefels in den gasférmigen Zustand zu betrachten ist“. 

Aufgabe der vorliegenden Untersuchungen war es, das inter- 
essante Gleichgewicht bei der Bildung des Schwefelkohlenstoffs aus 


' Compt. rend. 67 (1869), 1251. 

* Journ. prakt. Chem, 106 (1869), 316. 

> Ann. Chem. Phys. 34 (1852), 450. ’ 
* Ann. Chem. Phys. (5) 23 (1881), 209. 

> Th. U. II, 411. Ber. deutsch. chem. Ges. 16 (1883), 2616. 

* Th. U. 11, 378. 
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fester Kohle und Schwefeldampf bei verschiedenen Temperaturen zu 
bestimmen. Es war zu erwarten, dafs die Kenntnis dieses Gleich- 
gewichts vollstiindige Klarheit tiber die thermochemischen Verhilt- 


nisse des Schwefelkohlenstoffs bringen wiirde. 


Versuchsmethode und Vorversuche. 

Die Bestimmung des Schwefelkohlenstoffgleichgewichts geschah 
nach der Strémungsmethode.! Es wurden Versuche iiber die 
Zersetzung und iiber die Bildung des Schwefelkohlenstoffs ausgefihrt. 
Zu diesem Zweck wurde einmal Schwefelkohlenstoff vermittels eines 
indifferenten Gases (Stickstoffs) durch eine erhitzte Réhre aus Por- 
zellan geleitet: das andere Mal ebenso Schwefeldampf durch eine 
mit Kohle beschickte Réhre. 

Durch orientierende Messungen wurde festgestellt, dafs ziemlich 
hohe Temperaturen angewendet werden mulfsten. Fir die Zer- 
setzung des Schwefelkohlenstoffs ist unter 800° die Reaktionsgeschwin- 
digkeit so klein, dafs das Gleichgewicht schwer zu erreichen ist. 
Auch ist dann der Zersetzungsgrad sehr gering. Die Bildung des 
Schwefelkohlenstoffs ist eine noch triger verlaufende Reaktion. Infolge- 
dessen wurde von dieser Seite das Gleichgewich erst bei 1000° erreicht. 

Die hohe Versuchstemperatur brachte den Vorteil mit sich, dafs 
beziiglich des Schwefelmolekiils vollkommen definierte Verhilt- 
nisse vorlagen. Es ist durch verschiedene Messungen aulser Zweifel 
gesetzt, dafs in dem Temperaturgebiet von 800—1700° der Schwefel- 
dampf zweiatomig ist. 

Kiir die Dichte des Schwefeldampfes fanden DEviLiE und Troost? 
nach der Methode von Dumas (Atmosphirendruck) 

fiir S6O° 2.23 und 1040° 2.23, 
wiihrend dem Molekil S, die Dichte 2.216 entspricht. 

V. und C. Meyer,® welche nach der Luftverdringungsmethode 
arbeiteten, bestimmten die Dichte des Schwefels bei 

1560" zu 2.17, 
wihrend H. Brnrz und V. Meyrr‘ nach der gleichen Methode bei 
1719° 2.198 fanden. 

Die Messungen von Brneau,°® die allerdings viel weniger genau 
sind, bestitigen diese Resultate. 

' Vel. Nernst, Theoret. Chemie, 5. Aufl., 8S. 674. 

> Ann. Chim. Phys. |3) 58 (1860), 257. 

Ber. 12 (1879), 1115. 

‘ Zertschr. phys. Chem. 4 (1889), 266. 

Compt. rend, 49 (1859), 799 und Ann, Chem. Phys. |3| 09 (1860), 456. 
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Die Ubereinstimmung der nach der Luftverdriingungsmethode 
sewonnenen Zahlen mit den nach der Dumasschen Methode erhal- 
tenen beweist, dafs in diesem 'emperaturintervall eine Dissoziation 
nicht stattfindet. 

Die weitere Spaltung von 8, in die Atome findet erst bei héherer 
Temperatur, gegen 2000°, statt,? oder méglicherweise bei ganz kleinen 
Drucken. ! 

Die Bildung und Zersetzung des Schwefelkohlenstoffs verliuft 
also nach der Gleichung 


C+, = CS,. 


Wir haben ein heterogenes unvollstiindiges Gleichgewicht; die Re- 
aktion verliuft ohne Voluminderung. 

Die Kohle wirkt als Bodenkérper. Die Gleichgewichtskon- 
[S.] 
(CS,] 
in Molen bedeuten. Zur Bestimmung von K war es somit erforder- 
lich, die Menge des aus dem Reaktionsgefiils ausgetretenen Schwefels 
und Schwefelkohlenstoffs zu messen. Beide wurden durch Abkiihlung 


stante wird also K = wobei [S,] und [CS,] Konzentrationen 


autgefangen und gravimetrisch bestimmt. — Die Strémungsgeschwin- 

digkeit wurde stark vanriert. Die Erreichung des Gleichgewichts 

wurde daran erkannt, dafs mit wechselnder StrOmungsgeschwindig- 
. (eal ' 

keit -**. konstant blieb. 

OS,] 

Es war vorauszusehen, dafs fiir den vorliegenden Fall die Stré- 
mungsmethode besonders geeignet war. Wie die Vorversuche ergaben, 
wichst K mit steigender Temperatur, d. h. die Dissoziation nimmt 
zu. Bei abnehmender Temperatur wiichst die Konzentration des 
Schwefelkohlenstoffs. Das Temperaturgefille kann also auf die 
Zusammensetzung der aus dem Reaktionsgefiifs ausstrémenden Gase 
keinen Kinflufs ausiiben, wenn dieser Teil des Rohres frei von Kohle, 
eine Bildung von Schwefelkohlenstoff, infolgedessen unmédglich ist. 
Diese Erwartung erfiillte sich nur bei den Versuchen iiber Bildung 
von Schwefelkohlenstoff, bei Zersetzungsversuchen flog ein Teil der 
entstehenden Kohle als feiner Staub mit; hieriiber s. w. u.) 

Was nun die Modifikation des bei der Zersetzung sich aus- 


' Nernst, Z. f. Elektrochem. 9 (1903), 626. — vy. Warrensero, Z. anorg. 
Chem. 56 (1907), 320. 


* Preconer, Zettschr. phys. Chem. 68 (1909), 147. 
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scheidenden Kohlenstoffs anlangt, so berichtet BerrHEenort,! die 
Kohle habe sich in kleinen Blattchen von metallischem Glanz ab- 
gesetzt, welche viel Graphit enthielten. Einen Beweis fiir das Vor- 
handensein von Graphit gibt BerrHenor nicht an. Bei der Unter- 
suchung der in den Vorversuchen an den Wandungen des Porzellan- 
rohres abgeschiedenen Kohle hat sich Berrnetotrs Mitteilung nicht 
bestitigt, die Anwesenheit von Graphit konnte nicht nachgewiesen 
werden. — Die Kohle haftete fest am Porzellanscherben, konnte 
mechanisch nicht entfernt werden; sie verbrannte erst nach lingerem 
Krhitzen im Sauerstoffgebliise. 

Herr Dr. v. WarTENBERG besafs die Freundlichkeit, die Unter- 
suchung auf Graphit vorzunehmen. Die Kohle wurde auf che- 
mischen Wege von der Porzellanmasse getrennt. EKimge Bruch- 
stiicke des Porzellanrohres wurden mit Flufssiiure und Schwefelsiiure 
wiederholt abgeraucht, der Riickstand mit Wasser aufgeschlimmt, 
zur Lésung von Eisenoxyd (aus der Porzellanmasse) mit Salzsiure 
behandelt, wieder geschlimmt und abgeraucht, bis die Kohle allein 
zuriickblieb. Diese wurde dann trocken mit Kaliumchlorat verrieben, 
mit Schwefelsiiure versetzt und auf dem Wasserbad auf 60° er- 
wirmt. Nach einer halben Stunde war alles gelést, die Lésung war 
klar und farblos. Die Kohle war also restlos zu Kohlensaéure 
oxydiert worden. Bei Anwesenheit von Graphit hatte sich Graphit- 
siure bilden miissen. 

Bei der Schwierigkeit, amorphe Kohle rein zu erhalten,” wurde 
zur Fiillung des Reaktionsgefiifses Achesongraphit benutzt (Amerik. 
Pat. Nr. 711281), der von fliichtigen Verunreinigungen vollkommen 
frei ist.’ Ks wurden aber zuerst zahlreiche Versuche iiber die Zer- 
setzung des Schwefelkohlenstoffs vorgenommen, so dafs der Graphit 
mit einer diinnen Schicht des hierbei freiwerdenden Kohlenstoffs 
liberzogen war, als mit Versuchen von der Gegenseite begonnen 
wurde. Ein Unterschied zwischen den Gleichgewichtskonstanten bei 
der Bildung und Zersetzung war nicht wahrzunehmen. 


Versuchsanordnung. 


Mer bei den Versuchen als indifferentes Gas benutzte Stick- 
stoff wurde einer Stickstoffbombe entnommen. Da dieser nicht rein 
war, vor allem erhebliche Mengen Sauerstotf enthielt, mufste er 


' Ann. Chim. Phys. {4) 19 (1870), 423 und [5] 23 (1881), 209. 


* Vel. Jost, Dissertation 1908, S. 11 ff. 
Vgl. Haser, Z. f. Llektrochem. 9, 379. 








sorgfaltigst gereinigt werden. 
nichst in einen 151 fassenden aus 
Glastlaschen zusammengesetzten 
Gasometer_ eingefiillt, 
einige Stangen gelben Phosphors in 
einem Kérbchen aus Kupferdraht 
aufgehingt waren. Der Phosphor 
absorbierte den Sauerstoff fast voll- 
stiindig. — Der Stickstoff passierte 
eine mit Kalilauge gefiillte Schlangen- 
waschtlasche, dann ein langes Chlor- 
calciumrohr, ein mit Kupferoxyd ge- 
fiilltes gliihendes Porzellanrohr zur 
Verbrennung von spurenweise vor- 
handenem Wasserstoff und im Gaso- 
meter gebildetem Phosphorwasser- 
stoff, eine Schlangenwaschflasche mit 
konzentrierter Schwefelsiiure, strich 
dann zur Absorption der letzten 
Reste von Sauerstoff iiber eine 
gliihende Kupferspirale und schliefs- 
lich zur vollkommenen Trocknung 
durch ein 25 cm langes Phosphor- 
pentoxydrohr. 

Das Variieren der Strémungs- 
geschwindigkeit erfolgte vermittels 
eines mit Quecksilber abgedichteten 
Schraubenregulierhahnes aus Kisen. 

Der in der beschriebenen Weise 
gereinigte Stickstoft trat nun in die 
Gefifse, in denen er sich mit 
Schwefelkohlenstoff- und 
Schwefeldampf belud. Diese 
waren aus Glas hergestellt, ihre Ge- 
stalt ist aus der Fig. 1 ersichtlich. 
Der Stickstoff perlte durch den 
Schwefelkohlenstoff im Gefifs A. 
Zur Vermeidung griéfserer Tempe- 
raturschwankungen befand sich,das 
Schwefelkohlenstoffgefalfs in einem 
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grélseren Becherglas, das mit Wasser von Zimmertemperatur gefiill 
war. Der Dampfdruck des Schwefelkohlenstoffs betragt rund 300 mm 
Hg ber 20°. 11 Stickstoff nimmt dann, Sattigung vorausgesetzt. 
1.34 g¢ CS, mit. Der Stickstoff konnte durch eine Rohrabzweigung 
auch um das Schwefelkohlenstoffgefils herumgeleitet werden. 

Das Schwetfelgefilfs B bestand aus einem 15 cm langen, 
2 cm weiten Glasrohr. Der Stickstoff strich iiber den geschmolzenen 
Schwetel. Die Heizung erfolgte durch einen elektrischen Ofen. 
Dieser bestand aus einer mit Nickeldraht umwickelten Kupferréhre, 
die in einem mit gebrannter Magnesia gefiillten Asbestkasten salfs. 
Durch vorgelegte Widerstiinde wurde die Temperatur des Ofens 
zwischen 260 und 320° vyariiert, je nachdem die Versuche es er- 
forderten. Die Temperatur wurde an einem Quecksilberthermometer 
abgelesen. Auch das Schwetelgetifs war mit einer Rohrabzweigung 
versehen, die es gestattete, den Stickstoff um das Gefals herumzu- 
leiten. Durch geeignete Stellung der Hahne a, b, ¢ und d, e konnte 
der Stickstofi also entweder nur mit Schwefelkohlenstoff oder nur mit 
Schweteldampf oder mit einer Mischung von beiden beladen, schliefs- 
lich auch unbeladen in das Reaktionsgefals eintreten. Das Mischungs- 
verhiltnis konnte durch Anderung der Temperaturen variiert werden. 

Das Reaktionsgefials bestand aus einer 62 cm langen, in der 
Mitte ballonartig erweiterten aufsen glasierten Porzellanréhre, 
welche in der Kéniglichen Porzellanmanufaktur hergestellt wurde. 
Die ballonartige Erweiterung, der eigentliche Reaktionsraum, 15 cm 
lang, war mit Koérnern aus Achesongraphit gefiillt, welche durch 
Zerstolsen im Mérser und Aussieben auf die Korngréfse von 1—2 mm 
gebracht waren. Da verschiedene Porzellanrohre benutzt wurden, 
deren Volumen nicht gleich war, wurde jedesmal der Inhalt des 
Ballons, bevor die Réhre in Gebrauch genommen wurde, ‘durch Aus- 
wiigen mit Wasser unter Abrechnung der zylindrischen engen Rohr- 
teile f und g bestimmt. Die Graphitmenge wurde ebenfalls ge- 
wogen, so dafls das verbleibende Leervolumen des Ballons be- 
rechnet werden konnte (spez. Gew. des Graphits 2.25). Das Zufihr- 
rohr f war zum grOdfsten Teil seines Querschnittes durch einen ein- 
gelegten Porzellanstab ausgefillt (in der Figur weggelassen). Infolge- 
dessen war hier die Strémungsgeschwindigkeit besonders grofs, ein 
Zuriickdestillieren des Schwefels und Schwefelkohlenstofis daher 
auch bei langsamer StrOémung nicht mdglich. 

In dem Abfihrrohr g, das 7 mm weit war, lag eine Porzellan- 
capillare k. Diese war in weiter unten zu beschreibenden Weise 
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derart in dem Porzellanrohr befestigt und abgedichtet, dafs die 
Gase gezwungen wurden, durch sie hindurch das Reaktionsgefiils 
zu verlassen, Diese Anordnung, die den Zweck hatte, die Capillare 
auswechseln und zeitweise durch eine Quarzcapillare ersetzen zu 
kénnen, erwies sich im Verlauf der Versuche als erforderlich (siehe 
weiter unten). Die Weite der verschiedenen Capillaren betrug 
|—2.5 mm. 

Das Reaktionsgefiifs safs, durch breite Chamotteringe ii ge- 
tragen, in einem 45 cm langen elektrischen Ofen. Dessen Heiz- 
réhre wurde von einer mit Platinband umwickelten Rodhre aus 
Marquardtmasse von der Kéniglichen Porzellanmanufaktur gebildet. 
Die Heizréhre war vermittels Stiitzen aus Magnesiaplatten kk in 
einen mit gebrannter Magnesia gefiillten Asbestkasten montiert, 
welcher zur Verminderung der Wirmeabgabe durch Strahlung in 
einem Kasten aus blankem Aluminiumblech sals. Der Heizstrom 
wurde der stadtischen Leitung entnommen, die Temperatur wurde 
durch vorgelegte Widerstiinde variiert und reguliert. Die Schwan- 
kungen betrugen nicht mehr als + 3°. 

Die Temperaturmessung geschah durch ein Thermoelement m 
(Pt—PtRh), das mit Hilfe des Goldschmelzpunktes geeicht wurde 
(1064° = 10.21 Muillivolt). Die Spannung des Thermoelementes wurde 
auf einem genauen Millivoltmeter abgelesen. Die ‘T’emperaturen 
wurden auf Grund der Angaben von Honporn und Day! aus den 
Spannungen ermittelt. Das Thermoelement lag aulserhalb des 
Reaktionsgefafses. Die emperaturdifferenz zwischen aufsen und 
innen wurde zu rund 8° gefunden und beriicksichtigt. 

An das Reaktionsgefiifs schlofs sich dann eine Glasréhre n an, 
die zu den Auffangegefilsen fiihrte. Dieses Verbindungsstiick mufste 
ebenso wie die Verbindung zwischen dem Schwefelgefiils B und dem 
Porzellanrohr samt den aus dem Ofen herausragenden Enden des 
Porzellanrohres auf einer Temperatur von 850—400° gehalten 
werden, um Kondensation des Schwefels zu vermeiden. 

Die Verbindung und Dichtung von Glas- und Porzellan- 
rohr machte deshalb erhebliche Schwierigkeiten. Nach verschie- 
denen Versuchen erwies sich folgende, der iiblichen Quecksilber- 
dichtung bei Schliffen nachgebildete Anordnung als am einfachsten 
und zweckmiilsigsten (siehe Fig. 2, in gréfserem Mafsstab als in der 
Hauptfigur). Das Ende des Glasrohres war zu einer 1.5 cm langen 
Kappe p erweitert, deren lichte Weite etwa 1 mm mehr betrug, als 


* Drudes Ann. 2 (1900), 526. 
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der fulsere Durchmesser des Porzellanrohres. Die Kappe wurde 








liber das Porzellanrohr geschoben, der Zwischenraum zwischen beiden 
sorgtaltig mit Asbest voilgestopft. Uber die Ansatzstelle war nun 
ein kleines Eisenrohr r geschoben, das der Weite des Porzellan- 
rohres entsprechend an seinen Enden verengt war. Hier wurde das 
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Fig. 2a. 
Kisenrohr ebenfalls durch Stopfen mit Asbest am Glas- und Porzellan- 


ror befestigt. Der so entstehende Hohlraum wurde durch eine oben 
am Kisenrohr angebrachte Offnung s gefillt mut fliissigem Blei. 
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Fig. 2b. 

Durch ein darunter gestelltes Bunsenbrennerfliammchen wurde die 
ganze Anordnung auf der erforderlichen Temperatur, gegen 400°, 
gehalten (Schmelzpunkt des Bleis 330°). — In der gleichen Weise 
wurde auch die aus dem Porzellanrohr herausragende Capillare / 
in dem Porzellanrohr befestigt bei v (Fig. 2b). Die hier angebrachte 
Bleidichtung verschlols gleichzeitig auch den Ansatz des Glasrohres » 
an die Capillare 2. Man sieht aus der Figur, dafs die Gase so ge- 
zwungen waren, beim Ausstrémen aus dem Reaktionsraum den Weg 
durch die Capillare zu nehmen.? 

'‘ Kin anderes Verfahren, eine gasdichte Verbindung, welche Erhitzen 
vertriigt, zwischen Glas und Porzellan herzustellen, sei hier noch erwihnt, da 
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Als Auffangegefals fir den ausstrémenden Schwefel- und 
Schwefelkohlenstoffdampf diente ein U-Rohr D, welehes durch in 
einem Dewargefils betindliche feste Kohlensiiure und Alkohol ab- 
vekiihlt wurde. Oben an dem U-Rohr war eine Kugel y angebracht, 
in der sich der gréfste Teil des Schwefels kondensierte. Unten hatte 
das U-Rohr eine Erweiterung x, welche bewirkte, dals die Gase sich 
lingere Zeit in dem kalten Raum aufhalten mulsten, die Konden- 
sation infolgedessen vollstandig wurde. Der Dampfdruck des Schwefel- 
kohlenstotis bei dem Sublimationspunkt der festen Kohlensiiure (— 78" 
ist kleiner als | mm, wie sich durch Extrapolation der Dampfdruck- 
kurve von ReGNAULT?! ergibt. Da der Partialdruck des Schwefel- 
kohlenstoffis vor der Kondensation ungetihr 300 mm betrug, so 
konnte der Versuchsfehler, der durch den Dampfdruck des Schwetel- 
kohlenstoffs bei der Kondensationstemperatur sich ergab, vernach- 
lassigt werden. Er betrug etwa ?/,°/,. 

Der Stickstoff wurde schliefslich in einer pneumatischen Wanne 
aufgefangen und volumetrisch gemessen. 

War ein Versuch beendigt, so wurde der Stickstottstrom ab- 
gestellt, das Auffangegefils D bei n mit einem Handgebliise ab- 
gescholzen und auch an der anderen Seite bei o zugeschmolzen, 
so dals es ginzlich geschlossen, ohne Verlust an Schwefelkohlenstoff 
aus der Kiihlmasse genommen und auf Zimmertemperatur gebracht 
werden konnte. Das geschlossene Gefils wurde dann gewogen 
Getils + CS, + 8). Zur Entfernung des Schwefelkohlenstofis mulste 
das Gefails zunaichst geédftinet werden. Zu diesem Zweck wurde nalhe 
dem zugeschmolzenen Ende das Glas mit einer kleinen Stichtlamme 
erhitzt, bis es an dieser Stelle weich und durch den innen herrschenden 
Schwefelkohlenstoffiberdruck aufgeblasen wurde. Dann wurde das 
Glas etwa 1 cm vom Ende mit einem scharfen Glasmesser an- 
geritzt und das Endstiick abgesprengt. Die ganze Manipulation 
wurde tiber einer 50 cm weiten grofsen Krystallisierschale, welche 


sie ftir manche Zwecke brauchbar sein diirfte. Das Glasrohr wurde in das 
Porzellanrohr mit Porzellankitt (Porzellanmehl und Wasserglas) eingekittet, und 
die Kittung langsam getrocknet. Dann wurde die Kittstelle und die niichsten 
1',em vom Glas- und Porzellanrohr mittels Résstersechen Glanzplatins mit 
einem ganz diinnen fest haftenden Platiniiberzug versehen, auf diesen dann 
auf elektrolytischem Wege eine '), mm dicke Silberschicht niedergeschlagen. 
Das Silber safs fest auf Porzellan und Glas und verschlofs die Poren des Kittes. 
Die Verbindungsstelle konnte mit einer kleinen Bunsenflamme heifs gehalten 
werden. 
' Mém. l Arad. sciences 26 (1862), 394. 

Z. anorg. Chem. Bd. 66. 
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auf schwarzem Glanzpapier stand, ausgefiihrt, so dafs abspringend: 
(slassplitterchen mit einem Pinsel gesammelt und nachher mit zu 





Wigung gebracht werden konnten. Der Schwefelkohlenstoft wurde 
dann mit emer Wasserstrahlluftpumpe abgesaugt. Darauf wurd 
wieder gewogen (Gefils + 8). Nun wurde ebenso wie vorher auch 
das andere geschlossene Ende abgesprengt, zur Kontrolle wieder ge- 
wogen, da kleine Verluste bei der geringen Schwefelmenge sich 
stiirker bemerkbar gemacht hitten. Sodann wurde der im Gefiils 





Fig. 3. 


sitzende Schwefel unter Durchblasen von Luft und Erhitzen iiber 
einem Bunsenbrenner verbrannt, und zum Schlufs das leere Gefals 
yewogen. Die Ditferenz der 1. und 2. Wiigung ergab das Gewicht 
des Schwetelkohlenstoffs, die der 3. und 4. das Gewicht des Schwefels. 
lie Versuchsdauer wurde so eingerichtet, dals die Gesamtmenge 
von Schwefelkohlenstoff und Schwetel 0.7—1.5 g betrug. 

Sollte sich nach dem Abschmelzen des U-Rohres gleich ein 
weiterer Versuch anschliefsen, so wurde sofort ein anderes U-Rohr 
mit dem Handgeblise angesetzt. MHierbei durfte aber nicht in 
der iiblichen Weise in das Gefils hineingeblasen werden, da sonst 
Sauerstoff in den Reaktionsraum gekommen wire, der die Reaktion 
stérend beeintlulst hitte. Dies zu vermeiden, bediente ich mich eines 
kleinen, aus zwei gegeneinandergesetzten Waschftlaschen gebildeten 
Stickstoffgasometers (Fig. 3), dessen Sperrfliissigkeit konzentrierte 
Schwefelsiure war. Die mit Stickstoff getiillte Flasche a wurde mit 
dem anzusetzenden Gefils durch einen Gummischlauch verbunden. 
Durch leichtes Blasen in die andere Flasche 6’ wurde durch die 
Kliissigkeit hindurch auf das geschlossene Stickstotfvolumen ein 
Druck ausgeiibt, der ausreichte, die Ansatzstelle zu verblasen. — 
\bschmelzen und Ansetzen dauerte etwa 10 Minuten. — Konnte 
der niichste Versuch nicht sofort angeschlossen werden, so wurde 
das Reaktionsgefiifs durch einen Stickstefistrom ausgespilt. 








Versuchsergebnisse. 


Bei den Versuchen iiber die Zersetzung des Schwefelkohlenstoffs 
ergab sich die eigenartige Tatsache, dafs die Werte fiir den Zer- 
setzungsgrad allm&hlich zu fallen begannen, wenn das Re- 
aktionsgefals eine Zeitlang benutzt war. Das Fallen der Werte 
begann etwa beim 6. oder 7. Versuch. Es tiel ferner auf, dals die 
Versuche, vor deren Beginn das Reaktionsgefiils mit einigen Litern 
Stickstoff ausgespiilt worden war, héhere Werte gaben als diejenigen, 
die sich unmittelbar an den vorhergehenden anschlossen. Einige 
Beispiele mégen dies zeigen. Wir bezeichnen mit 2 den Dissoziations- 
srad, 100 x ist dann die Zersetzung in Prozenten. Bei 900° ergab 
ein Versuch nach vorheriger Ausspiilung des Apparates mit 2 | Stick- 
stoff die Zersetzung 100 x = 8.27, der sich unmittelbar anschliefsende 
100 « = 6.51 bei annahernd der gleichen Strémungsgeschwindigkeit. 
Der niichste Versuch nach Ausspiilung des Apparates ergab 100 2 = 
5.26. Dem Gleichgewicht bei dieser Temperatur, das aus den 
ersten Versuchen sich ergab, entsprach eine Zersetzung von 100 x = 


10.3. — Bei 820° gab ein Versuch nach vorheriger Ausspiilung 
100 « = 4.74, wiaihrend sich der daran anschliefsende 100z¢ = 4.09 


lieferte bei gleicher Strémungsgeschwindigkeit. Diese Beobachtung 
wurde bei zahlreichen Versuchen gemacht. Diese hier anzufiihren, 
hat keinen Zweck, da sie fiir die Bestimmung des Gleichgewichts 
wertlos sind, wie sich bald ergab. 

Es lag also nahe anzunehmen, dalfs waihrend der Versuche sich 
ein Katalysator bildete, der auf die ausstrémenden Gase, mit 
denen der frei werdende Kohlenstoff in feinverteilter Form wohl mit- 
flog, einwirkte und ein Gebiet des Temperaturgefilles die bei tieferer 
Temperatur eintretende Gegenreaktion, die Riickbildung von Os,, 
begiinstigte. Kine Erhéhung der Geschwindigkeit der ausstrémen- 
den Gase durch Einlegen einer ganz engen (1 mm weiten) Porzellan- 
capillare hatte keinen merklichen Erfolg. Die Porzellancapillare 
wurde nun durch eine Quarzcapillare ersetzt. Nachdem eine grélsere 
Menge Schwefelkohlenstoft durch den Apparat geschickt worden war, 
wurde die Quarzkapillare schnell herausgezogen. Sie war zuerst 
vollstandig klar, dann bildete sich an ihrer Innenwand ein weilser 
Beschlag, der beim Gliithen nicht verschwand, nur in Flufssiure iés- 
lich war. Gleichzeitig wurde Geruch nach Schwefelwasserstot! wahr- 
Lenommen, 

Die Annahme, dafs die Kieselsiure des Porzellanrohres vom 
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Schwefel oder Schwetelkohlenstoff unter Bildung eines Silicium- 
sulfids angegrifien wurde, best&tigte sich, Nach Frémy,! der als 
erster Siliciumsulfid SiS, darstellte, entsteht dieser Kérper bei der 
Kinwirkung von CS, auf Kieselsiure, eine Reaktion, die durch An- 
wesenheit von Kohle begiinstigt wird. An der feuchten Luft zer- 
setzt sich dieser Kérper unter Bildung von SiO, und H,S. (Daher 
der weilse Beschlag im Porzellanrohr und der H,S-Geruch.) Fremy 
hat bereits beobachtet (|. c.), dafs Glas und Porzellan bei starkem 
krhitzen unter Kinwirkung von Schwefelkohlenstoff SiS, bilden.* 

Die allmithliche Bildung von Siliciumsulfid erklirt die beobach- 
teten Anomalien vollkommen. 

Vermutlich wirkt das Siliciumsulfid als Schwefeliber- 
triiger auf die mittliegende freigewordene Kohle. 

Von den Zersetzungsversuchen wurden daher zur Bestimmung 
des Gleichgewichtes nur die 5—6 ersten Versuche mit neuem Rohr 
beriicksichtigt. 

Bei den Versuchen von der Gegenseite, bei denen Kohle nicht 
mittliegen konnte, wurde ein Fallen der Werte nicht beobach- 
tet. Hier konnten also auch die spiiteren Versuche zur Bestimmung 
des Gleichgewichtes benutzt werden. 

Wir miissen annehmen, dafs auch bei diesen Versuchen das an- 
wesende SiS, als Katalysator wirkt, hier aber die Hauptreaktion 
katalysiert. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird also von der Kon- 
zentration des anwesenden Siliciumsulfids beeinflufst, ist also von 
der Vorbehandlung abhingig. Die urspriingliche Absicht, die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion 
C+8, =CS, 


bei verschiedenen ‘emperaturen zu bestimmen, diese Untersuchung 
auf verschiedene Kohlearten auszudehnen, konnte infolgedessen nicht 
ausgefiihrt werden. 

Die fir die Bestimmung des Gleichgewichtes in Betracht kom- 
menden Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen 1—4 
zusammengestellt. Die gewogenen Mengen CS, und S, (Kolumne 2a 
und 3a) wurden in cem bei 7° umgerechnet nach dem Ausdruck 


22400 T 


q- = 
“ M- 273 


Ann. Chim. Phys. 38 (1853), 314. 


* Vel. auch Birrz, Ber. 1908, 3345. 
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Hierin bedeutet g die gewogene Menge in Grammen, 7 die absolute 
‘emperatur, M das Molekulargewicht, also 76.12 fir den Schwefel- 
<ohlenstoff, 64.12 fir den Schwefel. Das bei Zimmertemperatur 
-emessene Stickstoffvolumen wurde ebenfalls in ccm bei 7° umge- 
-echnet. Die so gefundenen Gréfsen sind in Kolumne 2b, 3b und 





‘h zusammengestellt. Durch die Addition von 2b, 3b und 4b er- 
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Fig. 4. 


gab sich das fiir die Berechnung der Strémungsgeschwindigkeit 
wichtige Gesamtvolumen der durchgeschickten Gase, gemessen in 
ccm bei T° (Kolumne 5). 

In Kolumne 6 ist 


Versuchsdauer * Reaktionsraum 
Durchgeschickte Gasmenge 


ist also der reziproke Wert der Strémungsgeschwindigkeit und be- 
deutet die Zeit (in Minuten), die 1 ccm Gas sich im Reaktionsraum 
(S,] 
(C8, ] 
stante. J ist die Abweichung vom Mittel. 
Bei 823° (Tabelle 1) wurde das Gleichgewicht nicht erreicht, 

kann aber extrapoliert werden. & ergibt sich zu 7.8. 
q Bei 823° wie bei 906° (Tabelle 2) liegen nur Versuche iiber 


‘ 


authalt. In Kolumne 7 bedeutet k = die Gleichgewichtskon- 


Zersetzung von CS, vor. 
Versuche von beiden Seiten wurden bei 1009° ausgefiihrt (Ta- 
belle 3). Nr. 1 und 2 sind Zersetzungsversuche, die iibrigen sind 
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Versuche iber Bildung von CS,, und zwar wurde in Versuch 3 Schwefe 
dampt tiber die Kohle geleitet, in Versuch 4—6 ein Gemisch vo) 
Schwetel- und Schwefelkohlenstotidampt, in welchem der Schwefe| 
in bezug auf das Gleichgewicht im Uberschuls war. 

Bei 1110° (Tabelle 4) wurden nur Versuche iiber Bildung aus. 
gefiihrt. 

Die Ubereinstimmung der Konstanten geniigt den Anforde- 
rungen, die an die Genauigkeit einer Gleichgewichtskonstanten zu 
stellen sind. Die moittlere Abweichung, die nach der bekannten 

a 4? 


Formel ¥ = ermittelt wurde, betrigt in Tabelle 2 etwa2°) . 
mwne-l 


in ‘Tabelle 3 0.7 */, in ‘Tabelle 4 0.6 ° 9° 

lis wurde versucht, die Gleichgewichtskonstante bei einer noch 
hOheren ‘Temperatur (1200°) zu bestimmen. Die Bildung von Sili- 
clumsulfid wurde dabei aber so stark, dafs das in die Capillare subli- 
mierende SiS, diese nach kurzer Zeit verstopfte und die Versuche 
unmdglich machte. 

Thermodynamische Berechnung. 

Die Berechnung der Wirmeténung erfolgte nach der Gleichung 
der Reaktionsisochore 
4.571-7.-T, (Ig ky — Ig k,) 

I, Wi 


Nach Tabelle 5 betrigt Q im Mittel 12500 cal. 
Tabelle 5. 


(} _— 





i /’ abs. K-10? lr k,—lg k, V 
$23 1096 7.8 
0.1686 12000 
906 1179 11.5 
0.1922 12900 
1009 1282 17.9 
f 0.1587 12700 
‘1110 1383 25.8 


Mittel: 12500 ca! 

Die Bildungswirme des Schwefelkohlenstoffs aus fester Kohle 

und Schwefeldampf ist in der Tat positiv, wie dies THOMSEN voraus- 
gesagt hat (vgl. die Kinleitung. Wir kénnen den Schwefelkohlen- 
stoff als einen exothermen Kérper betrachten. Die von ‘THOMSEN 
aus der Verbrennungswirme ermittelte negative Bildungswirme er- 
kliart sich aus der hohen Verdampfungswirme des Schwetels. 
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Vermittels der Warmeténung @ = 12500 kénnen wir die Gleich- 
-ewichtskonstanten und den Zersetzungsgrad fiir ein gréfseres Tem- 
yaturgebiet berechnen. Die so gefundenen Werte haben ange- 
jherte Richtigkeit unter der Voraussetzung, dafs (@ sich mit der 
emperatur wenig dndert. Dies ist tatsiichlich der Fall, wie im 
niichsten Abschnitt gezeigt wird. Bezeichnen wir mit « den Dis- 
soziationsgrad, so besteht zwischen k und 2x die Beziehung 


r i 
= oder x = g¢ 
l—z l+k 


I: . 


In der folgenden Tabelle 6 sind die Werte fiir eine Reihe von 
femperaturen zusammengestellt. 


Tabelle 6. 





T’ t 100 & 100 2 

900! 627 2.2 2.15 
1000! 727 4.4 4.2 
1096! 823 7.8 7.2 
1179 906 11.5 10.3 
1282 1009 17.9 15.2 
1383 1110 25.8 20.5 
1500 1227 36.6 26.5 
1600 1327 47.5 $2.2 
1700 1427 59.9 37.5 
1800 1527 73.6 42.4 


Es liegt nun nahe, zu versuchen, durch Vergleich der gefunde- 
nen Bildungswirme von Schwefelkohlenstoft, bezogen aut gasformigen 
Schwefel, mit den Angaben iiber die Bildungswirme des Schwefel- 
kohlenstoffs aus festem Schwefel die Verdampfungswirme des Schwefels 
zu berechnen. 

Benutzen wir THomsens Angaben, so ist 

1) Camorph + Spgast, = CS, ease, + 12500 cal, 

2) Camorpn + 2Spest = CSyease. — 26000 cal. * 
Die Subtraktion 2.-—-1. ergibt 

3) 2Srer = Spear — 38500 eal. 


9 gasf 
' Die in Nernst, Experimental and theoretical Applications of Thermo- 

lvnamies to Chemistry, New York 1907, S. 100, angegebenen Werte’ fiir 100 x 

sind zu klein. Sie sind meinen Vorversuchen entnommen, das Gleichgewiclit 

war noch nicht erreicht, wie sich spiter herausstellte. 

* Tuomsen, Th. U. IT, 8S. 411. 





4) 


Nach BerrHEeLor aber betriigt die Bildungswiirme des Schwefe}- 
kohlenstofis aus amorphem Kohlenstoff und festem Schwefel — 22 100 


eal, Bei Benutzung dieses Wertes ergibt sich 
4) 25 fest = Sy cast, — 34600 cal. 


Da 1) bei hoher Temperatur (ca. 1000°), 2. bei Zimmertempe- 
ratur gilt, so addiert sich auf der rechten Seite der Energiegleichung 


3) und 4) noch 
1OOO (Coe + Cs, — Ces,), 


wo Co, Cy,, Cosy die betreffenden mittleren Molekularwarmen fiir 
konstanten Druck bedeuten. 

Nun ist Co = 3.77 (Dewar),* Cg, lalst sich (in Analogie mit O, 
zu etwa 8 schitzen, Ces, ist nach ReagnautT? = 11.95 zwischen 70” 
und 194°. Bei héherer Temperatur wird es etwas wachsen. Aus 
diesen Molekularwirmen geht hervor, dafs der Ausdruck(C,o +Cs, — Cos, 
von Null nicht sehr verschieden ist. Er wurde deshalb vernach- 
lussigt. 

Kir den Ubergang von festem Schwefel in gastérmige S, = 
Molekile bei Zimmertemperatur und konstantem Druck finden wir 
also die beiden Zahlen — 38500 cal (THomsEN) und — 34 600 cal (BEr- 
THELOT) | 37900 und — 834000 cal fiir konstantes Volumen], wiih- 
rend PreuNner® neuerdings tir die gleiche Reaktion aus den Dis- 
soziationsisothermen des Schwefels die Wirmeténung — 29400 cal 
und aut anderem Wege, aus der Dissoziation des Schwefelwasser- 
stotis — 31100 cal berechnet (beide Zahlen beziehen sich auf kon- 
stanten Druck). 

Die Bildungswirme des Schwefelkohlenstoffs aus festem Schwefe! 
ist von ‘bHomMsEN und BrErtTHELoT aus den Verbrennungswairmen 
ermittelt worden, ist also als kleine Differenz grofser Zahlen mit 
srotser Ungenauigkeit behaftet. Beriicksichtigt man nur die durch- 
schnittliche Abweichung vom Mittelwert der Einzelversuche iiber die 
Verbrennungswirme, so ergeben sich folgende Genauigkeitsgrenzen : 

Camorph, 25 gest) — 26000 + 1000 cal nach THomsEn, 4 

— 22100 + 4300 cal nach BrrrHeEcor. ® 

' Berruetot, Thermochimie. 


LLANDOLT- BORNSTEIN: MEYERHOPFER. 


’ Zerlschr. phys. Chem. ©S (1909), 167. 


I. Cc. B®. 875. 


Ann. Chim. Phys. {3) 23, 209; [6] 22, 183: 6] 28, 138. 
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Aufserdem gehen die Zahlen fiir die Bildungswirme von CO,, SO, 
und SO,! mit ihren Ungenauigkeiten in die Rechnung ein. 
Die folgende Zusammenstellung zeigt die schwankenden An- 


saben iiber die Bildungswirmen von CO,, SO, und SO,: 


THOMSEN: BERTHELOT: 
(C,Q,) 96 960 cal 97 300 cal 
(S,O,) 71 080 ,, 69 300 ,, 
(S, O,) 91440 ,, 91900. ,, 


Hierdurch wird die Sicherheit obiger Zahlen noch weiter be- 
eintriachtigt. 

Die Angaben iiber die Bildungswiirme des Schwetelkohlenstotts 
aus festem Schwefel sind also nicht zuverlissig genug, um darautf 
eine genaue Berechnung der Verdampfungswiirme des Schwefels zu 
stutzen. 

Der von PrrevuNER auf zwei verschiedenen Wegen gefundene 
Wert hat gréfsere Wahrscheinlichkeit. 


Das Schwefelkohlenstoffgleichgewicht und das Nernstsche 
Warmetheorem. 


Die Nernstsche Niherungsformel, angewandt auf das Schwefel- 
kohlenstofigleichgewicht, gewinnt folgende Gestalt: 
or 
2 000 | 
lg@k = — on oie oe @ (, 
4.91 7 
In der Tat schliefst sich den Beobachtungen sehr gut eine 
Gleichung von dieser Form an: 


2740 
lg¢k = — —— + 1,38, 


f 


wie folgende kleine Tabelle zeigt. 


Tabelle 7. 





lg k T’ beob. Tl’ ber. 
O.89—2 1096 1100 
0.06 —1 1179 L180 
0.35 — 1 1282 1286 
0.41—1] 1383 1390 


‘ Bei Bertuetor wurde der Schwefelkohlenstoff zu SO,, bei Thomsen zu 
verbrannt. 


SU), 








Qo 


Da, wie oben gezeigt, der Einflufs der spezitischen Wirmey 
unerheblich zu sein scheint, so bedeutet die Konstante 1.38 die 
Ditferenz der chemischen Konstanten von S, und CS,,. 

Zur Ermittelung bzw. Revision des Wertes fiir die chemisch 
Konstante des Schwefelkohlenstoffs wird zurzeit im hiesigen Physi- 
kalisch-chemischen Institut die Dampfdruckkurve des Schwefelkohlen- 
stotis genau bestimmt. Es hat sich bereits herausgestellt, dafs de: 
bisher angegebene Wert 3.1 zu hoch ist. Die chemische Konstante 
des Schwetels dirfte um einige Zehntel gréfser als 3 sein. 

Der hohe Wert hat nichts Auffilliges bei der starken Tendenz 


des S,-Molekiils sich zu assoziieren. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Das Gleichgewicht der Reaktion 
( T 5, gasf. = US, gasf. 


wurde in dem Temperturintervall 800—1100° gemessen. 

2. Aus dem gemessenen Gleichgewicht ergab sich die Bildungs- 
wirme des Schwetelkohlenstoffs, bezogen auf gasférmigen Schwefel 
zu 12500 eal. 

4. Aus dem Vergleich dieser Zahl mit den Angaben BERTHELOTs 
und THomsEens iiber die Bildungswirme des Schwefelkohlenstoffs aus 
festem Schwefel die Verdampfungs- (inkl. Dissoziations-) Warme des 
Schwefels zu berechnen, ist nur anniherungsweise méglich, da diese 
Angaben voneinander abweichen und nicht zuverlassig genug sind. 

!. Im Sinne des Nernstschen Wiirmetheorems ergibt sich aus 
dem Schwefelkohlenstoffgleichgewicht fiir die Differenz der che- 
mischen Konstanten des S8,- und CS,-Molekiils der Wert 1.38. 


Die vorstehende Arbeit wurde im Physikalisch-chemischen In- 
stitut der Universitit Berlin ausgefiihrt. Es sei mir an diese! 
Stelle gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. W. NERns’ 
fir die Anregung zu dieser Arbeit und sein férderndes und wohl- 
wollendes Interesse meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 
Auch Herrn Prof. Bopensrery fiihle ich mich fiir die lebenswiirdige 
Unterstiitzung wihrend seiner Tiitigkeit am Berliner Institut zu 


groisem Dank verptlichtet. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1910. 











Uber gegenseitige Léslichkeitserhdhung. 
Von 
W. Herz. 


Mit 1 Figur im Text. 


Kin Beispiel einer gegenseitigen Léslichkeitserhéhung liegt in 
dem System Borséure—Oxalsiure— Wasser vor, indem die Léslich- 
keit der Borsiure durch Oxalsiiurezusatz und die der Oxalsiiure 
durch Borsaéurezusatz anwiichst. 

Die Bestimmung von Borsiure und Ovxalsiiure nebeneinander 
macht keine analytischen Schwierigkeiten. In einer Liésungsprobe 
wird nach Zusatz von Schwefelsiure der Gehalt an Oxalsiiure titri- 
metrisch durch Permanganatlésung gemessen. In einer zweiten 
Probe wird die Gesamtaciditét durch Titration mit Lauge fest- 
gestellt, nachdem durch Zugabe von Mannit die Borsiiure in starke 
titrierbare) Mannitborsiiure iibergefiihrt ist. Die Borsiure ergibt 
sich als Differenz beider Bestimmungen. Die Richtigkeit dieser 
Arbeitsart wurde durch Kontrollversuche erwiesen. 

Die Léslichkeitsversuche wurden in der Weise angestellt, dals 
die zu lésende Sure im Uberschufs mit dem Lésungsmittel bei 25° 
bis zur Sattigung geschiittelt wurde. Von den geklirten Lisungen 
wurden die zur Analyse nétigen Mengen abpipettiert. 

Tabelle 1 stellt die Léslichkeit von Borsiure in Oxalsiure- 
l6sungen dar. Unter O stehen die in 10 ccm Lésung befindlichen 
Millimole C,O,H, und unter B die der Sattigung entsprechenden 
Milimole H,BO, im gleichen Volumen. 


Tabelle 1. 


0 B 
=. 9.01 
2.97 9.95 
5.95 10.8 
13.77 11.98 


Tabelle 2 enthalt die Léslichkeit von Oxalsiure in Borsiure- 
‘Osungen. Unter B, stehen die in 10 ccm befindlichen Millimole 
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H,BO, und unter O, die der Sittigung entsprechenden Millimo), 
C,O,H, im gleichen Volumen. 


Tabelle 2. 


B 0, 
11.51 

0.85 11.97 
1.6 12.05 
5.507 12.52 
11.95 13.77 


Der letzte Versuch in beiden Tabellen entspricht gleichzeitiger 
Sittigung an Borsiiure und Oxalsiure. 

Der Verlauf der gegenseitigen Léslichkeitsvermehrung tritt deut- 
lich in der folgenden Kurve hervor, bei der auf der Abszissenachse 
die wachsenden Borsiuremolzahlen und auf der Ordinatenachse die 


Mole Oxalsiiure eingetragen sind. 





















































Nach dem bekannten Verhalten der Borsiure sind diese Lés- 
lichkeiten im Sinne der Bildung einer komplexen Boroxalsiure 
zu deuten. 


Breslau. Pharmaxeutisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Januar 1910. 











Die Cyanide des Molybdans. 
Berichtigung. 
Von 


ArtTHUR ROSENHEIM. 


Herr Prof. A. Mrouarr weist mich in liebenswiirdigster Weise 
darauf hin, dafs die Abhandlung von mir, A. GARFUNKEL und EF. Koun ! 
einen Fehler in der Interpretation der gefundenen Ergebnisse ent- 
halt. Da ich diesen EKinwurf als berechtigt anerkennen muls, beeile 
ich mich hierdurch den Irrtum zu beseitigen. 

Wir hatten durch zahlreiche Versuche, bei denen wir auch die 
Anwendbarkeit der benutzten Permanganatmethode fiir den vor- 
liegenden Fall gepriift hatten, gefunden, dals die Verbindung K,Mo(CN).. 
2H,O nach den oxydimetrischen Bestimmungen entgegen ihrer stéchio- 
metrischen Zusammensetzung fiinfwertiges Molybdiin enthielt. Nach- 
dem wir alle anderen in Betracht zu ziehenden Formein, die diese 
Tatsache zum Ausdruck bringen konnten, ausgeschlossen hatten, 
bleb unseres Erachtens nur die Méglichkeit iibrig, um die vor- 
handenen Valenzen zu befriedigen, dafs man eine Verdoppelung der 
formel und eine Bindung der beiden Molybdinatome untereinander 


Mo(CN), 
ahi 4H,0. 
| Mo(CN), : 


Prof. MroLaTrI macht mich nun mit Recht darauf aufmerksam., 


Yr 


annahm: K 


dals der in dieser Formel enthaltene Neutralteil Mo,‘(CN), zum 
Ubergang in Molybdinsiiure, wie er bei der Titration mit Perman- 
ganat eintritt, genau ebensoviel Sauerstofi braucht wie 2 Mo''(CN),, 
‘a Mo,‘(OH), erst in Mo,“(OH),, 
in 2Mo‘(OH), tibergehen kénne. Jedes Atom Molybdiin wiirde also 


oder in 2 Mo‘(OH), und dann erst 


| Atom Sauerstoff und die entsprechende Menge Permanganat 
verbrauchen, wihrend unsere Versuche ergeben haben, dafs stets 
nur 1 Aquivalent Sauerstoff reduziert wird. Unsere experi- 


mentellen Ergebnisse sprechen also, wie Prof. Mrouatr meint, direkt 
gegen diese Formulierung und da ich seinen Ausfihrungen zu- 


' Z. anorg. Chem. 65 (1909), 166. 
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timmen mufs, so ist diese Hypothese, die wir von vornherei: 
mit grélstem Vorbehalt aufgestellt hatten, hinfallig. 

Prot. R. WrrxLanp erwigt in emer Zuschrift, fiir die ich ihn 
herzlich danke, die Méglichkeit einer Formulierung fiir diese Ver- 
pindungen, die ich friber in Betracht gezogen habe’: RsMo‘(OHYCN). ag 
ich hatte diese Formel verworten, da sehr zahlreiche Konstitutions- 
wasserbestimmungen des Kaliumsalzes K,Mo(CN),.2H,O — ergeben 
hatten, dals bei 110° das Salz alles Wasser abgibt ohne die gerin 


gste 
Zersetzung oder Veriinderung zu zeigen, was sich analytisch 
scharf nachweisen liefs. Ferner hatte ich ein sehr schén krystalli- 
sierendes wasserfreies Thalliumsalz Tl,Mo(CN), erhalten; doch will 
ich diesen letzteren Befund nicht als beweisend ansehen, da die 
Thalliumbestimmungen immerhin mit Fehlern behaftet sein kénnen 
und die analytischen Werte fiir die iibrigen Bestandteile eine Unter- 
scheidung zwischen der obigen Formel und TI,(OH)Mo(CN), kaum 
vestatten. 

Nach diesen Ausfiihrungen mufs ich nunmehr die Frage nach 
einer brauchbaren Formulierung der gelben Molybdincyanide 
Kk Mo'CN), noch als ungelést bezeichnen. Ich selbst beschittige 
mich noch weiter mit der Untersuchung dieser Verbindungen; werde 
mich aber sehr freuen, wenn auch andere Kollegen zur Lésung 
dieser Frage beitragen wollen. Ich bin gern bereit Ausgangs- 
material das gelbe Cyanid K,Mo‘(CN),.2H,O oder das rote 
Cyanid K,Mo(OH,\CN),.6H,QO — darzustellen und zu Versuchen 
zu iiberlassen. 

Den Herren Werrxuanp und Mrouatr bin ich fiir ihr Interesse 
und ihre Zuschriften sehr dankbar. 


' Z. anorg. Chem. 54 (1907), 99. 


Berlin, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1910. 











Revision des Atomgewichtes von Phosphor. 


1. Mitteilung: Die Analyse von Silberphosphat. 
Von 


GREGORY Paun BAxTER und GRINNELL JONEs.! 


Der Phosphor ist eines der am besten bekannten und wich- 
tigsten Elemente; diesen Tatsachen entspricht aber durchaus nicht 
unsere Kenntnis von seinem Atomgewicht. Die friiheren Bestim- 
mungen dieser Konstanten von Dunone,* PELouzE,* Berze.ius* und 
JACQUELAIN® zeigen grofse Unterschiede und haben keine besondere 
Bedeutung. Die Arbeiten von ScorOTrER, Dumas, VAN DER PLAaTS 
und BerTHELoT andererseits fiihrten alle zu Werten in der Nihe 
von 31.0 und diese Zahl ist auch von der internationalen Kom- 
mission fir Atomgewichte gewahlt worden. Obwohl diese Unter- 
suchungen bereits von CLARKE,® Brauner’ und anderen besprochen 
worden sind, mégen doch noch einige wichtigere Felilerquellen hier 
Krwihnung finden. 

ScurOTrer,® der Entdecker des roten Phosphors, verwandelte 
gewogene Mengen dieses Stoffes in Phosphorpentoxyd durch Ver- 
brennung in einem Sauerstoffstrom. Als Mittel von zehn Bestim- 
mungen, die von 30.94—31.06 variierten, erhielt er 31.03 fiir das 
Atomgewicht des Phosphors. Der benutzte Sauerstoff mufs, wie 
BRAUNER gezeigt hat, etwas feucht gewesen sein, denn obwohl er 
durch Phosphorpentoxyd getrocknet wurde, mufste er schlielslich 
doch noch ein Rohr mit Calciumchlorid passieren! Das bei der 
Verbrennung gebildete Phosphorpentoxyd wird diese geringe Feuchtig- 
keitsmenge enthalten haben, wodurch das Atomgewicht des Phos- 
phors zu niedrig erscheint. Scurorrer laifst die Méglichkeit offen, 

‘ Aus den Proc. Am. Acad. ins Deutsche iibertragen von I. Kopre.-Berlin. 

* Ann. Chim. Phys. 2 (1816), 149. 

* Compt. rend. 20 (1845), 1053. 

* Lehrbuch, 5. Aufl., 3 (1845), 1188. 

* Compt. rend. 33 (1851), 693. 

“ A Recalculation of the Atomic Weights, Smith. Mise. Coll., 1897. 

‘ ApgeaG, Handb. der anorg. Chem., 1907, Bd. III, 3, 5. 366. 

* Ann. Chim. Phys. [3] 38 (1853), 131. 


4. anorg,. Chem. Bd. 64. 
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dals die Verbrennung unvollstandig war, und da herdurch das Atom- 
gewicht des Phosphors erhéht wiirde, so schliefst er, dafs der wahre 
Wert 31.00 ist. 

Dumas! titrierte das Phosphortrichlorid nach Zersetzung mit 
Wasser gegen Silber. Da die benutzte Probe nicht bei konstante; 


Temperatur siedete, sondern zwischen 76 und 78 destillierte, so 
muls sie unrein gewesen sein. Wenn sie, wie CLARKE vermutete. 
Oxychlorid enthielt, so wiirde das Atomgewicht des Phosphors zu 
hoch gefunden sein. Dumas iibersah auch die Léslichkeit des Chlor- 
silbers und benutzte deswegen bei diesen Titrationen einen falschen 
Kndpunkt. Uberdies sind keine Vorsichtsmalsregeln erwihnt, durch, 
die Zutritt von Wasser zu dem Material vor der Wigung sowie 
Reduktion des Silbersalzes durch die bei der Zersetzung des Tri- 
chlorids mit Wasser entstehende phosphorige Siéure_ verhindert 
wurden. Berechnet man die Werte auf Silber 107.88, so liefern 
seine fiinf Analysen Zahlen, die zwischen 30.99 und 31.08 liegen. 
Das Mittel ist 31.03. 

Van DER PLaats* machte je zwei Bestimmungen nach drei ver- 
schiedenen Verfahren. Er erhielt die Werte 30.90 und 30.97 durch 
Hillung von Silber aus Silbersulfatlésung durch Phosphor. Seine 
Werte aus der Analyse des Silberphosphats waren 31.08 und 30.95. 
Kr gibt keine Einzelheiten uber die Darstellung und Analyse dieses 
Stoffes, sondern sagt nur: ,,Ks ist schwierig, itber die Reinheit des 
Salzes Sicherheit zu erhalten.“ Schliefslich erhielt er durch Ver- 
brennung von gelbem Phosphor in Sauerstoft die Werte 30.99 und 
30.96. Die sehr mangelhaften Beschreibungen dieser Versuche lassen 
eine Kritik unméglich erscheinen. 

Unter Benutzung von Lepucs Daten fiir die Dichten und die 
Kompressibilitaten von Phosphorwasserstoff und Sauerstoff hat Dante. 
BertrHeLot® nach der Methode der Grenzdichten das Molekular- 
gewicht von Phosphorwasserstoff zu 34.00 berechnet und daraus das 
Atomgewicht des Phosphors zu 30.98. 

(Gjanz neuerdings hat GazartaN* einen betrichtlich niedrigeren 
Wert fiir das Molekulargewicht von Phosphin erhalten, namlich 
33.93. Diese Zahl wurde berechnet aus dem experimentell be- 
stimmten Gewicht des Normalliters nach den vier Methoden der 


Ann. Chem. Pharm. 118 (1860), 28. 
3 ( ompl. rend. 100 (1885), 52. 
i Compt rend. 126 (1898), 1415. 


* Journ. Chim. Phys. 7 (1909), 3387. 
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Molekularvolumina (Lepuc), Grenzdichten (BErTHEeLor), kritischen 
Konstanten (Guy) und der indirekten Grenzdichten (BERTHELOT). 
‘ie verschiedenen Methoden geben im wesentlichen identische Re- 
sultate. ausgenommen die direkte Methode der Grenzdichten. Durch 
jie letztere wird ein Wert erhalten, der 0.06 Einheiten héher ist, 
aber GAZARIAN verwirft dies Resultat wegen der mangelhaften 
Kenntnis der Kompressibilitait von Phosphin. Es wire sehr wiinschens- 
wert, zuverlassigere Daten iiber die Kompressibilitéat dieses Gases 
zu erhalten, da die Methode der Grenzdichten das sicherste Ver- 
fabren zur Anbringung der Dichtekorrektionen ist, die notwendig 
werden durch die Abweichungen von den Gesetzen vollkommener Gase. 

Die anderen Methoden sind mit willkiirlichen Annahmen und 
empirischen Konstanten belastet, und iiberdies hat Baume’ gezeigt, 
dals sowohl die Methode der Molekularvolumina wie auch die der 
kritischen Konstanten nur fiir soleche Gase zuverlissige Resultate 
liefert, bei denen das Verhiltmis 7/4 P. nahezu 1 ist, wihrend 
fir Phosphin dies Verhaltnis 1.26 wird. 

Nimmt man das Molekulargewicht des Phosphins zu 33.93 an, 
so wird das Atomgewicht des Phosphors 30.91. Angesichts dieses 
niedrigen Resultates ist es zu bedauern, dafs Gazartan das Phosphin 
nur nach einer Methode bereitet hat und dafs er die Reinheit des 
Gases nicht bestimmte, z. B. durch Absorption. Gazartan benutzte 
das Verfahren von Mariagnon und Trannoy,? das darin  besteht, 
dafs man Calciumphosphat und Aluminium zusammen erhitzt, bis 
sie reagieren und dann das Reaktionsprodukt ohne weitere Rei- 
nigung in einem Gaserzeuger mit Wasser behandelt. MariGnon 
und TRANNOyY zeigen, dals das so hergestellte Gas ungefahr 3°/, 
Wasserstoff erhalt, der wahrscheinlich aus Calcium stammt, das dem 
Calciumphosphid beigemischt ist. In diesem Falle wiirde auch 
etwas Calciumnitrid gebildet werden, da das Phosphid in Luft her- 
gestellt war, und hierdurch miifste Ammoniak als Verunreinigung 
des Phosphins auftreten. 

Obwohl das Gas durch fraktionierte Destillation gereinigt war, 
ist doch nach Gazartans Angaben Wasserstoff nur schwierig zu 
entfernen und eine Menge von nur ).4°/, wiirde hinreichen, um 
das Atomgewicht des Phosphors um 0.1 Einheit zu erniedrigen. 
Ammoniak wiirde noch viel schwieriger zu entfernen sein, da sein 


‘ Journ. Chim. Phys. 6 (1908), 76 u. 86. 
* Compt. rend. 148 (1909), 167. 
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Siedepunkt nur 50° héher ist als der des Phosphins. Der Einflufs 
eines gegebenen Prozentgehaltes der Verunreinigung ist beim Am- 
moniak viel geringer als beim Wasserstoff, liegt aber in derselben 
Richtung. 

Aus dieser kurzen Ubersicht ergibt sich, dafs die Unsicherheit 
im Atomgewicht des Phosphors 0.1 Einheiten betrigt, und dafs, wie 
HRAUNER am Schluls seiner Betrachtungen iiber diesen Gegenstand 
bemerkt, ,,eine Revision des Atomgewichtes von Phosphor mit 
modernen Mitteln dringend notwendig ist“. 

Als die am meisten versprechende Methode zur Lésung dieses 
Problems wurde die Analyse von Silberphosphat ausgewahlt, da der 
Prozentgehalt an Silber genau nach einem Verfahren bestimmt 
werden kann, das besonders in diesem Laboratorium eingehend 
studiert ist. Die Genauigkeit der Resultate wird demnach in erster 
Linie abhiingen von dem Erfolg, den man bei der Darstellung von 
Silberphosphat in vollkommen reinem und definiertem Zustande er- 
zielt. Der gréfsere Teil der folgenden Untersuchung war diesem 
Problem gewidmet, das nach vAN prrR Puaats so viele Schwierig- 
keiten bietet. 

Die Analyse der Halogenverbindungen des Phosphors_bietet 
gewisse Schwierigkeiten, weil diese Substanzen so leicht durch 
Wasser zersetzt werden, und weil es erforderlich ist, die bei der 
Zersetzung der Halogenverbindungen mit Wasser entstehende phos- 
phorige Siiure vor Zusatz des Silbernitrats zu oxydieren. Eine 
Untersuchung tiber das Phosphortribromid ist jetzt in diesem Labo- 
ratorium in Ausfiihrung begriffen. Phosphoniumverbindungen sind 
wegen threr Unbestindigkeit fiir eine genaue Analyse nicht geeignet. 


Reinigung der Materialien. 

Wasser. Alles bei dieser Untersuchung verwendete Wasser 
war erhalten aus dem destillierten Wasser des Laboratoriums durch 
Destillation, zuerst aus einer alkalischen Permanganatlésung und 
dann nach Zusatz einer Spur Schwefelsiure durch einen Zinnkibler. 

Ammoniak. Das beste Ammoniak des Handels wurde in das 
reinste Wasser destilliert. 

Salpetersiure. Die beste konzentrierte Siure des Handels 
wurde zweimal durch einen Platinkihler fraktioniert destilliert, wo- 
bei das erste Drittel des Destillates beseitigt wurde. Fiir jede 
Probe wurde durch sorgfailtige Untersuchung mit dem Nephelometer 


die Abwesenheit von Chlor erwiesen. 
















10] 
Chlorwasserstoffsiure. Die beste kiufliche chemisch reine 
Siure wurde nach Verdiinnung mit dem gleichen Volumen Wasser 
iurch einen Platinkiihler destilliert. 

Bromwasserstoffsiure. Diese Substanz stellten wir in Ge- 
meinschaft mit Herrn F. B. Corrm her, der mit einer Parallel- 
untersuchung tiber das Atomgewicht des Arsens! beschiftigt ist. 
Kiufliches Brom wurde durch Zusatz von umkrystallisiertem Kalium- 
oxalat in Kaliumbromid verwandelt. In einem mit Eis gekiihlten 
Destillationskolben wurde in einer konzentrierten Lésung dieses Bro- 
mids Brom gelést und aus der Lésung in eine mit Eis gekiihlte 
Klasche destilliert. Ein Teil des gereinigten Broms wurde dann 
wie vorher mit reinem Kaliumoxalat in Kaliumbromid verwandelt 
und das verbleibende Brom wurde aus einer Lésung in diesem 
reinen Kaliumbromid destilliert. Das erhaltene Produkt wurde so 
zweimal aus einer Bromidlésung destilliert, wobei das Bromid bei 
der zweiten Destillation im wesentlichen frei von Chlor war. Diese 
Behandlung geniigt erwiesenermalsen, um das Brom von Chlor zu 
befreien. * 

Bromwasserstoffsiure wurde synthetisch dargestellt aus 
reinem Brom durch Einleiten von Wasserstoffgas (aus ,,Hydron* und 
Wasser) in Brom, das auf 40—44° erhitzt war, und Leiten der 
gemischten Gase iiber heifsen platimerten Asbest in einem Glas- 
rohr. Der Apparat bestand vollstéindig aus Glas. Der Wasser- 
stoff war gereinigt durch zwei Waschflaschen mit  verdiinnter 
Schwefelsiure und einen Turm mit Perlen, die gleichfalls mit ver- 
diinnter Schwefelsiure befeuchtet waren. Das Bromwasserstofigas 
wurde in reinem Wasser in einer gekiihlten Flasche absorbiert. Um 
das Jod zu entfernen, wurde die Lésung von Bromwasserstofisiure 
mit Wasser verdiinnt und zweimal mit einer geringen Menge Brom 
gekocht, dann wurde eine geringe Menge umkrystallisiertes Kalium- 
permanganat in die Bromwasserstoftlésung hineingegeben und das 
freigemachte Brom durch Kochen vertrieben. Schliefslich wurde die 
Siure durch einen Quarzkiihler destilliert, wobei man das erste 
Drittel verwarf. Sie wurde aufgehoben in einer Flasche von 
..Nonsol*-Glas mit eingeschliffenem Glasstopfen. 

Die Reinheit der Bromwasserstofisiiure wurde gepriift durch eine 
\uantitative Synthese von Silberbromid. Das benutzte Silber wurde 


' Baxter und Corr, Proc. Amer. Acad. 44 (1909), 179. 


* Baxter, Proc. Amer. Acad. 42 (1906), 201. 
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uns freundlichst von Herrn G. 8S. Truuey iiberlassen, der es mit aller 
fir Atomgewichtsbestimmungen erforderlichen Sorgtalt bereitet hatte. 
um damit die Atomgewichte von Silber und Jod zu _ bestimmen.! 
Das Verfahren von Baxrer® fiir die Synthese von Silberbromid aus 
einer gewogenen Silbermenge wurde mit allen Ejinzelheiten ein- 
gehalten. Bei diesem Versuch lieferten 6.02386 g Silber 10.48627 g 
Silberbromid; demnach enthalt das Silberbromid 57.4452°/) Silber, 
wihrend Baxter als Mittel von 18 Bestimmungen 57.4453°/, fand. 
Die Bromwasserstoffsiure war demnach oftenbar rein. 
Silbernitrat. Rohes Silbernitrat wurde mit Ammoniumformiat 
reduziert, das hergestellt war durch Einleiten von Ammoniakgas in 
destillierte Ameisensiure. Das reduzierte Silber wurde so lange 
mit reinstem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr 
mit NessLers Reagens auf Ammoniak reagierte; sodann schmolz 
man das Silber auf Zuckerkohle. Die Stiickchen wurden mit See- 
sand abgescheuert und weiter mit Ammoniak und Salpetersaure 
gereinigt. Hierauf léste man sie in frisch destillierter Salpetersaiure 
in einer Platinschale; nach dem Verdampfen der Silbernitratlésung 
auf dem Wasserbad bis zur Sittigung wurde ein gleiches Volumen 
destillierter Salpetersiure zugesetzt und die Lésung abgekihlt. Das 
ausgefillte Silbernitrat trocknete man sehr sorgfiltig in der Zentri- 
fuge, die mit Goochtiegeln zur Aufnahme des Salzes ausgestattet 
war.’ Kine &hnliche Krystallisation folgte; das Endprodukt wurde 
in Gefifsen aus Jenaer Glas unter einer Glocke aufgehoben. 
Dinatriumphosphat. Ein Kilogramm von Mercks bestem 
Dinatriumphosphat wurde in heifsem Wasser in einer Porzellan- 
schale gelést und mehrere Stunden lang mit Schwefelwasserstott 
behandelt. Nach 24stiindigem Stehen wurde die Lésung wieder er- 
hitzt, mit Schwefelwasserstoff gesittigt und filtriert. Das Filtrat war 
schwach grin durch geringe Mengen Eisen. Nach dem Aufkochen 
der Lésung zur Vertreibung des Schwefelwasserstoffs konnte eine 
geringe Menge eines griinen Niederschlages abtiltriert werden. Das 
Filtrat war noch deutlich griin. Das Natrumphosphat wurde dann 
[5 mal umkrystallisiert und zwar 5mal im Porzellan unter Trock- 
nung der Krystalle in einer grofsen Porzellanzentrifuge, und 10 mal 
in Platingefiilsen mit Trocknung der Krystalle in einer Zentrifuge 


' Baxter und Tittey, Journ. Amer. Chem. Soe. 31 (1909), 201. 
* Proc. Amer. Acad. 42 (1906), 208. 


baxter, Journ. Amer. Chem. Soc. 3U0 (1908), 286. 
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mit Platin-Goochtiegeln. Die griine Farbe konzentrierte sich in 
‘er ersten Mutterlauge. 

Bei der Priifung nach dem Verfahren von Marsu zeigte dieses 
Material nur eine Spur Arsen, die auf 0.01 mg in 10g des Salzes 
geschitzt wurde. Diese geringe Menge konnte auf die analytischen 
Resultate keinen Eintlufs haben, besonders da der Prozentgehalt an 
Silber in Silberarsenat nahezu derselbe ist wie im Silberphosphat. 
Durch das Nephelometer wurde nachgewiesen, dafs das Material 
keine Chloride oder andere Substanzen enthielt, die durch Silber- 
nitrat in Gegenwart von verdiinnter Salpetersiiure gefillt werden 
konnten. 

Natrium-Ammoniumhydrophosphat. Das beste kiufliche 
Phosphorsalz wurde 4mal in Platingefiifsen umkrystallisiert. Es 
wurde auf Arsen nach dem Marsuschen Verfahren mit negativem 
Erfolg gepriitt und gab auch im Nephelometer mit Silbernitrat und 
verdiinnter Salpetersiure keine Opaleszenz. 


Darstellung von Trisilberphosphat. 


Silberphosphat wurde hergestellt durch Vermischen verdiinnter 
Lésungen von Silbernitrat mit Lésungen von Natrium- und Ammonium- 
phosphaten. Da es nicht mdglich ist, Silberphosphat durch Um- 
krystallisieren zu reinigen, so miissen die Bedingungen so gewihlt 
werden, dafs sogleich ein reines Produkt entsteht. 

Um Inklusion oder Okklusion von Silbernitrat, Natriumnitrat, 
Natriumphosphat oder Mono- oder Disilberphosphat zu vermeiden, 
wurden alle Lésungen fiir die Fallung ungefaihr 0.03-norm. gemacht. 
Nach der Fallung wurden alle Proben sorgfiltig gewaschen und 
blieben wenigstens 24 Stunden in Wasser stehen, damit sich ein- 
geschlossene saure Phosphate in Trisilberphosphat verwandeln 
konnten. Qualitative Priifungen auf Nitrat mit Diphenylamin und 
auf Natrium mit dem Spektroskop zeigten, dafs die drei zuerst ge- 
nannten Substanzen vollstandig ausgewaschen werden konnten. 

Jouty! gibt an, dafs Disilberphosphat in Gegenwart von Phos- 
phorsaure mit 40°/, P.O, (11.8-norm.) bestandig ist, dafs es sich 
aber in Trisilberphosphat verwandelt, wenn die Siure nur 38°), 
.11.0-norm.) oder weniger Phosphorsiureanhydrid enthilt. Da alle 
‘ir die Fallung von Silberphosphat benutzten Lésungen nahezu 
neutral waren, so ist es klar, dafs die Fallung von Disilberphosphat 


' Compt. rend. 103 (1886), 1071. 
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als besondere Phase im Gleichgewicht mit der Lésung nicht zy 
firchten war. 

Is ist dagegen nicht so einfach, die Abwesenheit von ok. 
kiudiertem Disilberhydrophosphat oder Monosilberdibydrophosphat 
zu zeigen. Autgehellt wird diese Angelegenheit in einer neueren 
Untersuchung von Appory und Bray! iiber die Dissoziationskonstantery 
der drei Wasserstoffatome der Phosphorsaéure, die zu 1.1 x 10°, 
1.95 x 10°‘ und 3.6 x 10°)" gefunden wurden. 

Lda das Phosphation (PO,”’) fast vollstandig selbst in schwach 
alkalischer Lésung in das Monohydrophosphation (HPO,”) hydrolisiert 
ist, und da in schwachsaurer Lisung das Dihydrophosphation (H,PO,’ 
eine merkliche Konzentration erlangt, so mufs die Méglichkeit der 
Okklusion mit besonderer Sorgfalt gepriift werden. 

Die Konzentrationen in der folgenden Tabelle sind entweder 
direkt aus einer von ABBporr und Bray angegebenen Aufstellung ent- 
nommen oder aus diesen Zahlen mit den Dissoziationskonstanten 
der Phosphorsiure berechnet. Die Werte sind ausgedriickt in Formel- 
gewichten pro Liter. Die ganze Konzentration des Salzes betrigt 
in jedem Falle 0.05. 


NaNH,HPO, Na,NH,PO, 
H,PO,’ 0.001184? 0.000002 § 
HPO,” 0.03265? 0.03219* 
PO,” 0.0000016 3 0.001123? 
OH’ 0.00000079 ? 0.000502? 
H 0.0000000075 ® 0.00000000001 2° 


Man erkennt, dafs der Ersatz des verbleibenden Wasserstotis 
im Natrium-Ammoniumhydrophosphat durch Natrium die Kon- 
/, inres Wertes in der Phos- 
phorsalzlésung, und die Konzentration des Dihydrophosphations auf 


zentration des Wasserstoftions auf 0.16° 


0.2°) ihres triiheren Wertes herabsetzt. Die Konzentration des 
Monohydrophosphations bleibt im wesentiichen unverindert, waihrend 
die Konzentration des Phosphations um das 7OOfache zunimmt. 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 31 (1909), 755. 
' Diese Zahlen sind direkt der Tabelle von Assorr und Bray entnommen. 
’ Diese Zahlen sind aus den anderen der obigen Tabelle mit Hilfe der 


foigenden Gleichungen berechnet: 
(H'Y¥OH’) = 0.59 = 10°" 


H'[HPO,”) 


[HHT PO,” 7 
: 86x 107" = 1.95 x 107 


HPO.) HyPO,) 
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()inatriumphosphat nimmt zweifellos in dieser Beziehung eine 
Zwischenstellung zwischen den beiden anderen Lésungen ein, da es 
alkalischer ist als Phosphorsalz und weniger alkalisch als Dinatrium- 
_mmoniumphosphat. Die oben angefiihrten Zahlen beziehen sich 
auf Lésungen, die 5mal so konzentriert sind als die bei dieser 
Untersuchung benutzten, aber die Bedingungen in den verdiinnteren 
Lisungen miissen sehr dhnlich gewesen sein. Uberdies haben die 
genauen Werte keine besondere Wichtigkeit, da die Konzentrationen 
der verschiedenen Ionen kontinuierlich wihrend der Fiallung sich 
indern. Es ergibt sich aus den angefiihrten Zahlen und dem Wert 
der Dissoziationskonstanten des zweiten Wasserstoffatoms der Phos- 
phorsiure, dafs bei Zunahme der Konzentration des Wasserstoffions 
liber ihren Wert in der Phosphorsalzlésung auch die Konzentration 
des Dihydrophosphations auf Kosten des Monohydrophosphations 
stark zunimmt. Wenn Tendenz zur Okklusion von Disilberhydro- 
phosphat oder Monosilberhydrophosphat vorhanden ist, so ware zu 
erwarten, dafs die Mengen der okkludierten Salze von den Kon- 
zentrationen der nichtdissoziierten Molekel dieser Salze in der Liésung 
abhangen wiirden und demnach weiterbin von der Konzentration des 
Silberions und den Konzentrationen der Monohydrophosphats oder 
Dihydrophosphationen. 

Die genauen Konzentrationen der [onen wahrend der Fiallung 
kénnen nicht berechnet werden, da die Léslichkeit von Silberphos- 
phat in schwachsauren Lésungen sowie das Léslichkeitsprodukt von 
Silberphosphat nicht bekannt sind. Aus einer Untersuchung iiber 
die Bedingungen, unter denen die verschiedenen Proben von Silber- 
phosphat gefillt wurden, ist aber leicht zu ersehen, dafs diese Kon- 
zentrationen bei der Bereitung der verschiedenen Proben stark 
gewechselt haben, so dafs die Konstanz der Zusammensetzung eine 
kraftige Stiitze fiir die Annahme ist, dafs nur wenig oder keine 
Neigung zur Okklusion der unerwiinschten sauren Salze vorliegt. 

Priparate N und O. Kine 0.03-Normallésung von Silber- 
uitrat wurde langsam in eine 0.03-Normallésung von Dinatrium- 
hydrophosphat unter fortwihrendem Schiitteln hineingebracht. Man 
kann im Rohen annehmen, dafs diese Reaktion nach den folgenden 
2 Gleichungen stattfindet: 

3AgNO, + 2Na,HPO, = Ag,PO, + NaH,PO, + 3NaNO, 

3AgNO, + NaH,PO, = Ag,PO, + NaNO, + HNO,. 

Bei Beginn der Fillung ist die Lésung sehr schwach alkalisch, 
und sie bleibt sehr nahezu neutral, wihrend des Zusatzes der ersten 
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Halfte des Silbernitrats. Die Konzentration des Silberions wir¢ 
durch den Uberschuls an Phosphat sehr niedrig gehalten und infolge- 
dessen ist nur geringe Okklusion des sauren Salzes zu erwarten. 
trotz der ‘Tatsache, dafs die Lésung merkliche Mengen von Mono. 
hydrophosphat und Dihydrophosphation enthalt. Die Fallung wahrend 
dieses Stadiums ist sehr fein verteilt und setzt sich schlecht ab. 
so dals kein Versuch gemacht wurde, sie getrennt zu sammeln. 

beim Zusatz der zweiten Hilfte des Silbernitrats wird die 
Losung schwach sauer und die Léslichkeit des Silberphosphats nimmt 
stark zu. Der Niederschlag setzt sich leicht ab, waihrend des zweiten 
Stadiums sind die Bedingungen der Okklusion des sauren Phosphats 
viel giinstiger, aber es wird in diesem Stadium nur eine geringe 
Menge Silberphosphat ausgefillt. 

Nach kurzem Stehen wurde die Mutterlauge vom Niederschlage 
abdekandiert und zu ihr die genau berechnete Menge von frisch 
destilhertem Ammoniak, auf einen Liter verdiinnt, hinzugefiigt, um 
den Uberschufs an Siure zu neutralisieren und die Fallung zu Ende 
zu fihren. Da diese Probe in einer Lésung erzeugt worden war, 
die bei Beginn der Fillung schwach sauer, dagegen am Ende sehr 
nahe neutral war und da sie eine betrichtliche Menge Silber 
enthielt, so waren die Bedingungen fiir die Bildung saurer Salze 
giinstig. 

Beide Niederschlige wurden in eine grofse Platinschale gebracht 
und mehrtach durch Dekantation mit reinstem Wasser gewaschen. 
Dies wurde mehr als 24 Stunden fortgesetzt, um alle léslichen Sub- 
stanzen auszulaugen. Bei der Priifung der Niederschlage mit Di- 
phenylamin auf Nitrat ergaben sich negative Resultate. Natrium 
war nach spektroskopischer Priifung nicht vorhanden. Die Nieder- 
schlige wurden, so weit wie médglich, in einer Platinzentrifuge 
getrocknet, und das Trocknen wurde zu Ende gefiihrt durch mebr- 
stiindiges Erhitzen in Platintiegeln in einem elektrisch geheizten 
Luftbad, zuerst bei 90° und dann bei 130° Die getrockneten 
Sticke von Silberphosphat wurden dann in einer Achatreibschale 
etwas zerrieben. Man bewahrte diese Proben in Platintiegeln iiber 
Schwefelsiure im Dunkeln auf. Alle Operationen wurden in einem 
dunklen Zimmer vorgenommen. 

Die durch Zusatz von Silbernitrat zur Dinatriumphosphatlésung 
hergestellte Probe ist mit N bezeichnet, die durch Zusatz von Am- 


moniak zur Mutterlauge hergestellte mit O. 
Probe P. Eine 0.03-norm. Lésung von Dinatriumammonium- 
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yhosphat wurde hergestellt durch Auflésen einer gewogenen Menge 
von Dinatriumhydrophosphat und Zusatz der berechneten Menge von 
‘estilliertem Ammoniak. Die Lésung wurde dann langsam in eine 
).03-Normallésung von Silbernitrat hineingegossen. Bei dieser Art 
jer Fallung wird die Lésung so nahe neutral gehalten wie méglich, 
i, der Silberiiberschufs verhindert, dafs die Konzentration des 
Phosphats in der Lésung itiber einen sehr kleinen Wert hinausgeht, 
so dafs die Lésung nicht durch Hydrolyse alkalisch werden kann, 
und die Konzentration an Hydrophosphat keinen merklichen Wert 
annimmt. Man muls erwarten, dafs das Fehlen von Hydrophos- 
phationen Bildung und Okklusion von saurem Silberphosphat in 
dieser Probe verhindert, wiihrend bei Probe N dasselbe Ergebnis 
wahrscheinlich durch die Abwesenheit des Silberions erreicht wird. 
Leider kénnen diese beiden giinstigen Bedingungen nicht bei einer 
Fallung kombiniert werden, wie spiiter gezeigt werden wird. Dieser 
Niederschlag setzte sich schnell ab. Auswaschen, Priifen und 
‘Trocknen wurden ausgefiihrt, wie bereits fiir die Proben N und O 
angegeben ist. Diese Probe wurde mit P bezeichnet. 

Probe R. Eine 0.03-Normallésung von Natrium-Ammonium- 
hydrophosphat wurde langsam in eine f&hnliche Lésung der iqui- 
valenten Menge von Silbernitrat eingegossen. Unter diesen Be- 
dingungen enthalt die Lésung einen Uberschufs an Silber, der zur 
Okklusion von sauren Phosphaten Veranlassung geben kann, da die 
Lésung mit fortschreitender Fillung immer saurer wird; und da 
die Fallung infolgedessen durchaus nicht vollstindig ist, so nimmt 
die Konzentration der beiden Hydrophosphationen allmahlich einen 
betrichtlichen Wert an. In keinem Stadium konnte die Lésung 
durch Hydrolyse alkalisch werden. Es ist zu bemerken, dafs das 
Verfahren von dem bei Probe N benutzten sich darin unterscheidet, 
dals der Niederschlag in Gegenwart von iiberschiissigem Silbernitrat 
anstatt von tberschiissigem Phosphat sich bildete und dals dieser 
Unterschied im Verfahren der Mischung die Bedingungen der Fl- 
‘ungen erheblich verandert. 

Der Niederschlag, der mit Probe R bezeichnet wurde, ballte 
sich zusammen und setzte sich schnell ab. Auswaschen und T'rocknen 
wurden in der iiblichen Weise vorgenommen. 

Es wird gezeigt werden, dafs die unter diesen verschiedenen 
Hedingungen hergestellten Proben von Silberphosphat nahezu, wenn 
nicht vollstandig dieselbe Zusammensetzung haben. Der weitere 
Beweis fiir die Abwesenheit von sauren Phosphaten in diesen Proben 
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wird spiiter durch Versuche gefiihrt werden, welche zeigen, da 
beim Schmelzen des Materials kein Wasser abgegeben wird, 

Kin Versuch, eine Probe herzustellen durch Eingiefsen yoy 
Silbernitrat in eine Dinatrium-Ammoniumphosphatlésung, gab un- 
befriedigende Resultate. Da die Dinatrium-Ammoniumphosphatlésung 
wegen der Hydrolyse alkalisch war, enthielt sie freies Ammoniak, 
das die Fillung von Silberphosphat zuerst verhinderte. Nahezu iP 
des Silbernitrats wurde zugesetzt, bevor ein dauernder Niederschlag 
erschien. Am Ende der Fillung war die Lésung natiirlich im 
wesentlichen neutral. Selbst nach 4tagigem Stehen hatte sich der 
Niederschlag nicht merklich abgesetzt. Da das Zusammenballen 
des Niederschlages viel besser in Gegenwart von Silber stattzufinden 
schien, so wurde eine betriichtliche Menge von Silbernitrat in Lésung 
zugesetzt. Der Niederschlag ballte sich zusammen und setzte sich 
sofort ab. Es wurde, wie gewoéhnlich, gewaschen und getrocknet. 
Diese Probe hatte eine etwas dunklere Farbung als die andere una 
gab bei der Behandlung mit verdiinnter Salpetersiiure einen starken 
unléslichen Riickstand. Die Analyse zeigte, dals sie ungefahr 0.02"), 
Silber zuviel enthielt. Diese Darstellungsmethode ist offenbar nicht 
zufriedenstellend. 

Drei erfolglose Versuche wurden gemacht, Silberphosphat aus 
Trinatriumphosphat darzustellen. Die in dieser Weise erhaltenen 
Proben erschienen nach dem Trocknen nicht homogen und enthielter 
trotz fortgesetzten Waschens erhebliche Mengen Natrium. Zwei 
von diesen Proben enthielten nach den Analysen 4.1 und 4.4°), 
weniger Silber als das reine Trisilberphospbat. Die dritte dieser 
Proben zeigte ein so unbefriedigendes Aussehen und verhielt sich 
bei der Darstellung so eigenartig, dafs wir sie nicht analysierten. 
Diese Methode zur Darstellung von Silberphosphat ist offenbar fiir 
unseren Zweck nicht geeignet. Es fehlte an Zeit, um das anormale 


Verhalten niher zu untersuchen. 


Analysenmethode. 


Leider war es wegen des hohen Schmelzpunktes des Silber- 
phosphats nicht méglich, diesen Stoff vor der Analyse zu schmelzen 
und alles Wasser zu vertreiben. Statt dessen wurde es in eimem 
Platinschiffchen im trockenen, reinen Luftstrom 7 Stunden lang aul 
400° erhitzt und dann mit Hilfe des Fillapparates! in ein Wige- 


Ricuarps und Parker, Proc. Amer. Acad. 32 (1896), 59. 
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sjaschen eingeschlossen, ohne mit der feuchten Luft des Labora- 
coriums in Beritthrung zu kommen. Waihrend des Erhitzens trat 
kein Licht zu der Probe hinzu. Der kontinuierliche Luftstrom, det 
wihrend des Erhitzens tiber das Silberphosphat ging, kam von einer 
Wasserpumpe zuerst durch einen EMmeruinGschen Turm mit Perlen, 
die mit Silbernitratlésung befeuchtet waren; dann durch einen Turm 
wit kleinen Stiicken von geschmolzenem Atzkali, dann durch drei 
Turme mit konzentrierter Schwetelsiiure auf Perlen und schliefslich 
durch ein langes Rohr mit Phosphorpentoxyd, das im Luftstrom 
umsublimiert war. Das Hartglasrohr mit dem Platinschifichen war 
von Aluminiumbliécken umgeben,! die oben und an der Seite mit 
Asbest verkleidet waren und direkt von unten durch einen starken 
Brenner erhitzt wurden. Das Platinschiffchen wurde nicht im ge- 
ringsten angegriffen, was daraus hervorging, dafs sein Gewicht 
konstant blieb. 

Es wurde befiirchtet, dafs trotz der langen Erhitzung das Silber- 
phosphat noch eine Spur Wasser zuriickhielt; da wir aber die Be- 
dingungen bei den verschiedenen Versuchen mdglichst gleichmilsig 
machten, konnten wir hoffen, dals auch die zuriickgehaltene Wasser- 
menge konstant bheb. Es wird spiter bewiesen werden, dals die 
Trocknung sehr wirksam war. Das so fir die Analyse vorbereitete 
Salz blieb tiber Nacht in einem mit schwarzem Tuch bedeckten 
Kxsiccator im Wageraum stehen und wurde dann in seiner Flasche 
mit Glasstopfen durch Substitution gewogen, wobei ein anderes 
Wigeglischen von &hnlichem Volumen und Obertliche als Gegen- 
gewicht diente. 

Die Wage war eine fast neue Trémnerwage Nr. 10; sie war 
leicht bis auf 0.02 mg empfindlich. Die Gewichte waren bereits 
bei einer Untersuchung iiber das Atomgewicht des Schwefels? benutzt 
worden; sie wurden mit sehr zufriedenstellendem Erfolge nochmals 
geeicht. Keine der Korrektionen differierte auch nur um 0.02 mg 
von den im Jahre vorher gefundenen und nur wenige um 0.01 mg. 
Die Wage war mit einigen Milligrammen Radiumbromid von der 
Aktivitét 10000 versehen, um die elektrischen Ladungen, die beim 
Antassen der Wigegliischen mit Pinzetten mit Korkspitzen entstehen 
konnten, zu zerstreuen. 

Das Platinschiffchen mit dem Silberphosphat wurde in eine 
Krlenmeyertlasche von unléslichem Glas mit 1 Liter Inhalt gebracht 


' Baxter und Corrin, Proc. Amer. Acad. 44 (1909), 184. 
* Ricwarps und Jones, Pub. Carn. Inst. 1907, No. 69, p. 69. 
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und mit ungefaihr 30 cem einer 5-norm. Salpetersiure behandelt. [)j¢ 
Lésung ertolgte schnell, die Fliissigkeit erschien jedoch nicht vo)i- 
stindig klar wegen einer sehr geringen Menge eines unldslichey 
Riickstandes, der sich bisweilen beim Stehen absetzte. Die Lésune 
wurde dann auf einem Dampfbad erhitzt, bis der Riickstand yo)). 
stindig verschwand. Bei Zusatz von ungefabr einem Liter kaltem 
Wasser trat eine sehr geringe Opaleszenz auf, die aber nur bei 
sorgfiltiger Priitung in sehr giinstiger Beleuchtung zu erkennen war. 
Die Lésung wurde wieder erwirmt, bis sie vollkommen klar war. 
[as Wasser und die Salpetersiure, die bei diesen Operationen zur 
Verwendung kamen, gaben im Nephelometer bei der Behandlung 
mit Silbernitrat keine Opaleszenz. Die Natur dieses Riickstandes 
wird eingehender besprochen werden, wenn die Riickstinde beim 
analytischen Vertahren beschrieben werden. 

Ungefahr SOO ccm Wasser wurden in einen grofsen mit Glas- 
stopfen versehenen Fillungskolben gebracht und aus einer Biirette 
mit Bromwasserstofisiure in sehr geringem Uberschufs versetzt. 
Die Silberphosphatlésung wurde dann langsam in die Bromwasser- 
stotilésung einthelsen gelassen. Diese Methode der Fiallung gibt 
weniger Gelegenheit zur Okklusion von Silberphosphat oder -Nitrat 
als das umgekehrte Verfahren. Die Okklusion von Bromwasserstoti 
kann keinen Schaden anrichten. Die Flasche wurde 20 Minuten 
geschiittelt und blieb dann mehrere ‘Tage stehen, bis der Niederschlag 
sich vollstindig abgesetzt hatte. Dann sammelte man den Nieder- 
schlag aut einem gewogenen Goochtiegel nach vielem Ausspiilen 
mit reinem Wasser. Um die Filterschicht des Goochtiegels vor 
Zerstérung zu schiitzen, wurde sie von einer runden Scheibe von 
diinner Platinfolie bedeckt, die mit vielen kleinen Léchern versehen 
war. Der Niederschlag wurde in einem elektrisch geheizten Luft- 
bade mehrere Stunden bei 90°, dann eine Zeitlang bei 130° und 
schhielslich wenigstens 8 Stunden auf 180° erhitzt. Nach der 
Wiigung des Tiegels mit dem Silberbromid brachte man dieses in 
einen Porzellantiegel und bestimmte den Gewichtsverlust beim 
Schmelzen. Die Platinscheibe auf der Filterschicht erméglicht es, 
fast das ganze Silberbromid in den Porzellantiegel zu bringen, ohne 
die Asbestschicht zu beschidigen, und deswegen ist es unndtig, fiir 
die geringe nichtgeschmolzene Silberbromidmenge eine Korrektur 
anzubringen. Der Verlust beim Schmelzen, der das im Silberbromid 
zuriickbleibende Wasser darstellt, wurde vom Gewicht des Silber- 


browids abgezogen. Die Asbestfasern, die vom Waschwasser mit- 
u 
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verissen waren, sowie etwaiges Silberchlorid, das vom Goochtiegel 
.iecht zuriickgehalten war, wurden gesammelt durch ein sehr kleines 
Wilterchen, durch das man das Filtrat hindurchlaufen liefs. Das 
Papier wurde dann verbrannt und der Riickstand nach Behandlung 
mit einem Tropfen Salpeter- und Bromwasserstoffsiure zur Um- 
wandlung von reduziertem Silber in Silberbromid wieder schwach 
erhitzt und zuletzt gewogen. Das Gewicht des Asbests, kor- 
rigiert fiir die Papierasche, zahlte man dem Gewicht des Silber- 
bromids zu. Um das lésliche Silberbromid zu bestimmen, ver- 
dampfte man das Filtrat, bis der gréfste Teil der Salpetersiiure 
vertrieben war. Die Fiillungsflasche und alle anderen Flaschen, die 
das Filtrat enthalten hatten, wurden mit starkem Ammoniak aus- 
gespiilt und diese Spiilfliissigkeit dem verdampften Waschwasser 
wieder zugefiigt. Es kam so viel Ammoniak zur Anwendung, dafs 
die Lésung alkalisch war, und dann wurde sie in einem Met(skolber 
auf 100 cem verdiinnt. Die Silberbromidmenge darin  bestimmte 
man durch Vergleich mit einer sehr &hniichen Lésung von _ be- 
kanntem Gehalt an Silberbromid im Nephelometer. Beide Nieder- 
schlaige léste man in Ammoniak und fallte sie gleichzeitig und unter 
genau gleichen Bedingungen’* in den Nephelometerréhren durch einen 
veringen Uberschufs von Salpetersiure. Der so gefundene Betrag 
kam zu dem Gewicht des Silberbromids hinzu. 

Um zu bestimmen, ob Silberphosphat vom Silberchlorid ein- 
geschlossen wird, wurden etwa 6 g Silberphosphat in Salpetersiiure 
gelist, die Fliissigkeit verdiinnt und in einen Uberschuls von Chlor- 
wasserstoffsiure gegossen. Nachdem sich beim Stehen die Fliissigkeit 
klar abgesetzt hatte, wusch man den Niederschlag sehr sorgfiltig 
mit Wasser und léste ibn dann in destilliertem Ammoniak. Nach 
dem Verdiinnen der Lésung fallte man das Silberchlorid wieder mit 
Salpetersiiure. Der Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat 
in einer Platinschale durch Eindampfen konzentriert, mit wenig 
Natriumearbonat versetzt und der Riickstand in der Schale zur Ver- 
treibung der Ammonsalze erhitzt. Der Riickstand wurde in etwa 
3cecm Wasser gelist und mit iiberschiissigem Ammoniummolybdat- 
reagens unter schwachem Erwiirmen behandelt. Nach dreitagigem 
Stehen war nicht der geringste Niederschlag oder Gelbfiirbung ein- 
getreten, woraus sich ergab, dals das Silberchlorid kein Phosphat 
einschliefst. Man kann mit Recht annehmen, dafs Silberbromid, 


' Ricnarps und Stagater, Pub. Carnegie Institute, Nr. 76, p. 20. 
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welches allerdings experimentell nicht gepriift wurde, gleichfalls nicht 
die Kigenschaft besitzt, merkliche Mengen von Silberphosphat oder 
Phosphorsdure einzuschliefsen. 


Unloslicher Rickstand. 

Das Auftreten eines geringen Riickstandes oder einer Opaleszen: 
nach dem Auflésen des getrockneten Silberphosphats in verdiinnter 
Salpetersiure ergab die grélfste Schwierigkeit, der wir begegneten. 
Die Anstrengungen, das Wesen dieser unléslichen Substanz zu 
erkennen und sie zu eliminieren, nahm einen grofsen Teil der fiir 
diese Untersuchung verwendeten Zeit ein. Um sicher zu stellen, dafs 
es sich nicht um eine unbekannte Verunreinigung handle, wurden 
19 verschiedene Proben hergestellt, wobei die Quelle des Materials, 
die Reinigungsmethode und die Fallung variiertwurden. Dinatriumphos- 
phat, ‘Trinatriumphosphat und Natrium-Ammoniumphosphat wurden 
sorglaltig gereinigt und unter verschiedenen Bedingungen in Silber- 
phosphat iibergefiihrt, ohne dafs dadurch ein merklicher Eintlufs 
auf die Menge des Riickstandes ausgeiibt wurde. Phosphoroxy- 
chlorid wurde zweimal fraktioniert destilliert, in Phosphorsiure und 
dann in Dinatriumphosphat verwandelt durch Natriumhydroxyd, das 
aus Natriumamalgam bereitet war. Das Produkt wurde dreima! 
umkrystallisiert. Silberphosphat aus diesem Material gab einen 
geringen Riickstand, der dem aus den auf anderem Wege bereiteten 
besten Proben sehr &hnlich war. Leider erwies es sich als not- 
wendig, die analytischen Resultate mit dieser Probe zu verwerfen, 
weil sie eine geringe Menge Metaphosphat enthielt. Wir konnten 
nicht dazu gelangen, eine Probe von Silberphosphat herzustellen, 
die ganz frei war von einem Riickstand. 

Inzwischen hatten wir unsere Aufmerksamkeit auch dem Riick- 
stand selbst zugewendet. Die geringe Materialmenge, die zur Ver- 
figung stand, machte diesen Teil der Untersuchung §schwierig. 
Silberphosphat lést sich nach dem Fallen und Auswaschen. aber 
ohne Trocknung, in verdiinnter Salpetersiure zu einer dem un- 
bewalineten Auge vollkommen klaren Lésung, allerdings zeigten 
einige Proben im Nephelometer eine kaum sichtbare Opaleszenz, 
die viel zu gering war, um irgend welchen Einflufs auf die ana- 
lytischen Resultate ausiiben zu kénnen. Die getrockneten Proben 
gaben stets eine Opaleszenz. 


Trockenes Silberphosphat wird durch die Einwirkung von Licht 


‘ 


sehr langsam dunkel gefairbt. Dieser Einflufs ist stirker vorhanden, 
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‘enn das Silberphosphat dem Licht in Gegenwart von Wasser aus- 
vesetzt wird. Diese dunklen Proben gaben einen viel griéfseren 
Riickstand als das ungefirbte Material. Der Riickstand war un- 
‘éslich in Ammoniak, langsam léslich in verdiinnter Salpetersiure, 
besonders beim Erhitzen und leicht léslich in starker Salpetersiure. 
er Zusatz von Chlorwasserstoffsiure: zu diesen salpetersauren 
Losungen gab einen Niederschlag von Silberchlorid, wihrend Am- 
moniummolybdat die Gegenwart von Phosphorsiure anzeigte. 

Um festzustellen, ob wihrend des Dunkelns durch Licht ein 
Gewichtsverlust stattfand oder nicht, wurde eine Probe von Silber- 
phosphat getrocknet und in der iiblichen Weise gewogen; das 
Gewicht betrug 3.01901 g. Es wurde dann einen ‘lag lang der 
direkten Einwirkung des hellen Sonnenlichtes ausgesetzt, wobei es 
sich in einem Wageglischen in einem Exsiccator iiber Schwefelsiiure 
befand. Die Farbe hatte sich etwas verdunkelt und das Gewicht 
betrug 3.01903 g. Die Zunahme von 0.02 mg liegt innerhalb der 
fehlergrenze der Wigung. Diese Probe gab bei der Behandlung 
mit verdiinnter Salpetersiure einen viel stirkeren Riickstand als 
sonst, der 1.8 mg wog. Diese Menge ist viel gréfser als wir 
gewohnlich in Proben von 4—8 g Silberphosphat fanden. Es ist 
zu schitzen, dals die Proben, die so viel wie méglich vor der Ein- 
wirkung des Lichtes geschiitzt waren, und die nur in den unvermeid- 
lichen Fallen bei der Wagung oder wenn sie in den Ofen oder den 
Faillungskolben gebracht wurden, dem diffusen Tageslicht ausgesetzt 
waren, nur 0.01°/, Rickstand enthielten. 

Zwei Analysen wurden ausgefiihrt von dem Riickstand, den man 
erhielt, wenn man Silberphosphat unter Wasser mehrere Tage der 
Kinwirkung des Lichtes aussetzte, dann den Uberschuls von Silber- 
phosphat in verdiinnter Salpetersiure liste und den Riickstand sorg- 
faltig wusch und trocknete. 0.02674 g dieses Riickstandes gaben 
0.03551 g Silberchlorid, woraus hervorgeht, dafs der Riickstand 
99.9 °/, Silber enthielt. Bei einer anderen Riickstandsprobe, die in 
derselben Weise hergestellt und analysiert war, gaben 0.04320 g 
Riickstand, 0.05747 g Silberchlorid, was einem Gehait von 100.1 °/, 
Silber entspricht. Das Mittel dieser beiden Analysen ergibt 100.0°/, 
Suber. Diese Analysen zeigen entscheidend, dafs bei EKinwirkung 
von Licht in Gegenwart von Wasser Silberphosphat derartig ver- 
andert wird (vielleicht durch Bildung eines dem Subchlorid ahn- 
chen Subphosphats), dafs bei der Behandlung mit sehr verdiinnter 
Salpetersiure metallisches Silber zuriickbleibt. 


4. auorg. Chem. Bd. vb. 5 
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Hieraus folgt jedoch nicht, dafs es ein korrektes Verfahren sei; 
wiirde, den Prozentgehalt dieses Riickstandes aus den fiir die Ang 
lysen angewandten Proben zu bestimmen, und eine Korrektion an- 
zubringen unter der Annahme, dafs das Material aus reinem Silber- 
phosphat und einer kleinen Menge von reinem Silber bestinde. Dieses 
Verfahren wiirde zur Voraussetzung haben, dafs das zweite Produkt 
der Zersetzung entfernt wird und nicht zur Wagung kommt. Es 
liegen zwei ‘Tatsachen vor, die zeigen, dafs diese Annahme unrichtig 
sein wirde. Bei fast allen Analysen zeigte sich, nachdem man den 
Riickstand durch Erhitzen auf dem Dampfbade in Lésung gebracht 
hatte, beim Verdiinnen eine schwache Opaleszenz. Sorgialtige Prii- 
fungen des benutzten Wassers ergaben, dals diese Opaleszenz nicht 
auf eine Verunreinigung des Wassers zuriickzufiihren sei. Ks ist 
wahlrscheinlich, dafs die Substanz, die diese Opaleszenz verursachte. 
zum ‘Teil von dem Phosphatradikal herstammte, das sich wihrend 
der Zersetzung bildete, die den Riickstand hervorbrachte. Die andere 
T'atsache ist, dafs trockenes Silberphosphat keinen Gewichtsverlust er- 
leidet, wenn es durch Sonnenlicht dunkel gefairbt wird, obwohl diese 
Behandlung die Menge des Riickstandes zunehmen lifst. Die Folge- 
rungen iiber diesen Riickstand kénnen folgendermafsen zusammen- 
gefalst werden: Das ausgewaschene feuchte Silberphosphat war frei 
von Riickstand und enthielt Silber und Phosphorsiure in atomisti- 
schem Verhiiltnis. Wihrend des Trocknens und Wagens fand eine 
veringe Zersetzung statt, die ohne Zweifel wenigstens zum Teil aut 
die Wirkung des Lichtes zuriickgefiihrt werden muls. Es ist wahr- 
scheinlich, dals wihrend dieser Zersetzung kein Gewichtsverlust statt- 
tindet, und dafs demnach die Probe den richtigen Prozentgehalt an 
Silber enthalt. Wird dieses schwach dunkelgefarbte Silberphosphat 
mit kalter verdiinnter Salpetersiiure behandelt, so lést sich das un- 
veriinderte Silberphosphat und vielleicht auch ein Teil des verainder- 
ten Materiales auf und es hinterbleibt eine schwache Opaleszenz, 
die sich in einigen Fallen als sehr geringer Riickstand beim Stehen 
absetzte. Dieser Riickstand wird auf 0.01 °/, vom Gewicht des Silber- 
phosphats geschiitzt. Wird die Lésung erwirmt, bis sie vollkommen 
klar ist, und dann verdiinnt, so entsteht gewdhnlich eine sehr geringe 
Opaleszenz, die durch Erwirmen der Lisung wieder aufgeklart 
werden kann. Diese Opaleszenz ist wahrscheinlich durch die Gegen- 
wart des veriinderten Phosphatanions bedingt. Wenn diese Erkla- 
rung richtig ist, so kann die Gegenwart des Riickstandes das ke- 
sultat nicht beeintlussen und es braucht keine Korrektion angebrac!i 
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,» werden. Bis die genaue Natur der Zersetzungsprodukte bestimmt 

werden kann, muls eine gewisse Unsicherheit dariiber bleiben, ob 
eine Korrektion notwendig ist oder nicht. 

Die aus dieser Quelle tliefsende Unsicherheit ist jedoch nicht 
sehr grofs. Sogar, wenn aller Phosphor und Sauerstoff, die dem 
Silberriickstand entsprechen, vor der Wigung entfernt werden, wiirde 
die Korrektion nur 23°/, vom Gewicht des Riickstandes betragen. 
Wenn der Riickstand, wie geschitzt wurde, 0.01 °/, betrigt, wiirde 
die maximale Korrektion sich nur auf (.002°/, belaufen. Wenn ein 
Teil des Sauerstoffs verloren ginge, aber der Phosphor zuriickbliebe, 
so miifste die Korrektur natiirlich geringer sein. Findet kein Ge- 
wichtsverlust statt bei der Kinwirkung von Licht auf trockenes Silber- 
phosphat, so brauchte keine Korrektur angebracht zu werden. Aus 
dem Beweis, der fiir diese letztere Annahme erbracht werden konnte, 
wird ihre Wahrscheinlichkeit ziemlich viel gréfser als die von an- 
deren Annahmen und deswegen ist keine Korrektur angebracht 


worden. 


Die Bestimmung des Wassers in dem getrockneten Silberphosphat. 


Um zu finden, wie wirksam die Trocknung des Silberphosphats 
gewesen ist, wurden Versuche ausgefiihrt, um die Wassermenge in 
dem Silberphosphat zu bestimmen, das in der oben beschriebenen 
Weise fiir die Analyse getrocknet war (s. 8. 108). Das Wasser be- 
stimmten wir durch Schmelzen des getrockneten Phosphats in einem 
Strom trockener Luft und Sammeln der freigemachten Feuchtigkeit 
in einem gewogenen Phosphorpentoxydrohr. Da der Schmelzpunkt 
des Silberphosphats betrichtlich héher hegt als der Erweichungs- 
punkt eines Hartglasrohres, so fanden wir es vorteilhaft, den Schmelz- 
punkt des Phosphats durch Anwendung von Silberchlorid als Flufs- 
mittel zu erniedrigen. 

Ungefahr 15 g Silberphosphat wurden an das eine Ende eines 
Silberschiffchens gebracht, dessen anderes Ende mit ungefihr 12 g 
von vorher geschmolzenem Silberchlorid beschickt war. Dann brach- 
ten wir das Schiffchen in ein Hartglasrohr und trockneten die Sub- 
stanz unter denselben Bedingungen, wie bei der Herstellung der 
Vroben fiir die Bestimmung des Silbergehaltes. Nachdem das Silber- 
phosphat 7 Stunden in einem reinen, mit Phosphorpentoxyd getrock- 
ueten Luftstrom erhitzt war, wurde die Luft, die iiber das Schifichen 
im Ofen ging, eine halbe Stunde durch ein gewogenes U-Rohr mit 
sublimiertem Phosphorpentoxyd geleitet. Dies taten wir, um sicher 


~ * 
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zu sein, dafs alles Wasser, welches aus dem Silberphosphat ohne 
Schmelzung ausgetrieben werden konnte, auch aus dem Apparat ent. 
fernt war. In keinem Falle tand hierbei eine Gewichtszunahme yo; 
mehr als 0.05 mg statt, was ungefihr der Fehlergrenze bei Waguny 
der Phosphorpentoxydréhren entspricht. Die Riickdifiusion von 
Feuchtigkeit wurde durch ein zweites Rohr mit Phosphorpentoxyd 
verhindert. 

Das sorgtaltig gewogene Phosphorpentoxydrohr wurde wiede: 
an dem Rohr mit dem Silberschiffchen angebracht, das das Silber- 
phosphat und Silberchlorid enthielt. Das letztere Rohr wurde dann 
430 stark erhitzt, dafs das Silberchlorid schmolz, aut das Silber- 
phosphat tlofs, und so den ganzen Inhalt des Schiffchens vollstandig 
zum Schmelzen brachte. Das freigemachte Wasser wurde in etwa 
30 Minuten durch einen Strom trockener Luft in das _ Phosphor- 
pentoxydrohr getrieben; dieses wog man dann wieder, um das bei 
dem Schmelzen des Silberphosphats abgegebene Wasser zu_be- 
stimmen. Das Pentoxydrohr wurde durch Substitution fiir ein sehr 
ihnliches Gegengewicht gewogen, wobei ein Hahn jedes Rohres 
wiihrend der Wigung offen blieb. Vor der Wigung wischte man 
beide Rohre mit einem feuchten Tuch ab und liels sie in der Nihe 
der Wage wenigstens 30 Minuten stehen. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse dieser Versuche 


zusammengestellt. 





Gewicht von Gewicht “i. 
| robe a : : 
Silberphosphat des Wassers W asser 
?? 13.50 0.00012 0.0009 
Y? 15.64 0.00007 0.0004 
\) 15.66 0.00005 0 0003 
() 16.62 0.00003 0.0002 


Mittel: 0.0005 


Die abgegebene Wassermenge ist kaum gréfser als der wabhr- 
scheinliche Fehler bei der Wiaigung der Phosphorpentoxydréhret: 
sie ist sogar geringer als der wahrscheinliche Fehler bei der Be- 
stimmung der Silbermenge in dem Salz. Wir diirten deswegen 
schliefsen, dals das fir die Bestimmung des Silbers benutzte Salz 
im wesentlichen frei war von Wasser, und dals keine Korrektio! 
fir eine unvollstandige Trocknung anzubringen wire. 


Dieses Resultat bringt demnach den Beweis, dalfs die Probe! 


frei von sauren Phosphaten sind, die wegen der Umwandlung 
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Pyro- oder Metaphosphate beim Schmelzen Wasser abgeben wiirden. 
Natiirlich ist auch méglich, dafs die eingeschlossenen sauren Phos- 
nate waihrend des Trocknens in Pyro- und Metaphosphate iiber- 
vegangen sind. Probe O, die unter Bedingungen hergestellt war, 
‘ie far die Bildung von sauren Silberphosphaten sehr giinstig sind, 
scheint nicht mehr Wasser zu enthalten als Probe P, die unter 
Verhiltnissen bereitet war, welche der Entstehung von sauren Phos- 
phaten wenig forderlich sind. Da diese beiden Proben, die sich 
nach ihrer Darstellungsmethode sehr stark unterschieden, keinen 
Unterschied in der zuriickgehaltenen Wassermenge zeigen, erschien 
es unnétig, die anderen Proben auch zu priifen. Leider ist dieses 
Verfahren zur Auffindung saurer Phosphate nicht sehr empfindlich 
wegen der ungiinstigen Verhiltnisse der Atomgewichte. Ein Molekiil 
Wasser entspricht dem Fehlen von zwei Atomen Silber. 


Das spezifische Gewicht von Silberphosphat. 


Um das scheinbare Gewicht des Silberphosphats auf das 
Vakuum korrigieren zu kénnen, bestimmten wir das spezitische Ge- 
wicht dieses Salzes durch Wigung des von einer bekannten Menge 
Salz verdringten Toluols. Das spezifische Gewicht von Toluol bei 
25° bezogen auf Wasser von 4° war 0.8633. Grofse Sorgfalt wurde 
aufgewandt, die Luft aus dem von Toluol bedeckten Salz zu ent- 
ternen. Zu diesem Zweck erwirmte man das Pyknometer, brachte 
es dann in einen Vakuumexsiccator und kochte das Toluol unter 
vermindertem Druck. Salz und ‘Toluol wurden mechanisch ge- 
mischt, um das Entweichen von Luftblasen zu erleichtern. Dies 
Verfahren wurde mehrere Male wiederholt. 





(rew. v. Silberphos- Gew. d. verdriingten Volumen von Dichte von 
phat im Vakuum ‘Toluols im Vakuum Silberphosphat Silberphosphat 
22.999 g 3.113 g 3.606 cem 6.366 25°/4° 
16.942 2.295 2.658 6.37 


Mittel: 6.37 


Demnach wurde das scheinbare Gewicht von Silberphosphat 
aul das Vakuum korrigiert durch Addition von 0.000044 g fiir 1 g 
Salz. Ebenso wurden 0.000041 g fiir jedes Gramm Silberbromid 
hinzugefiigt. 
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Die Adsorption von Luft durch Silberphosphat. 


Da das Silberphosphat sich in sehr fein verteiltem Zustande 
befand, und da viele feinen Pulver die Fiahigkeit haben, merk. 
liche Mengen von Luft oder anderen Gasen zu adsorbieren, so wurde 
die Méglichkeit der Adsorption von Luft durch Silberphosphat unter. 
sucht. Die Untersuchungsmethode und der Apparat waren dem yon 
Baxter und Tinuey! fiir die Untersuchung des Verhaltens von Jod- 
pentoxyd benutzten sehr dhnlich. 

,»4wel Wigerdhrchen wurden hergestellt mit langen sehr gut 
eingeschlitfenen Stopfen, die in Hihnen endigten, wodurch die 
Rébren ausgepumpt werden konnten. Diese Rohre hatten sehr 
nahezu dasselbe Gewicht und auch denselben inneren Fassungs- 
raum. Sie wurden zuerst ausgepumpt und ihr Gewicht durch Sub- 
stitution verglichen. Dann wurden sie mit trockener Luft gefiillt 
und wieder gewogen, wobei die Hihne offen blieben. Beide Opera- 
tionen wurden dann im _ wesentlichen mit demselben Resultat 
wiederholt.© ! 

Bei diesen zwei Versuchen nahm das Gegengewicht, wenn Luitt 
zugelassen wurde, um 0.00028 und 0.00021 g (Mittel 0.00025 g) mehr 
zu, als das Rohr, das spiter das Silberphosphat enthalten sollte. 
Nachdem 22.69 g reines trockenes Silberphosphat in das Rohr ge- 
bracht waren, wurde dies und sein Gegengewicht ausgepumpt, und 
die Gewichtsdifferenz bestimmt. Wenn trockene Luft bei 25° und 
und 766 mm in beide Roéhren eingelassen wurde, nahm das Gegen- 
gewicht 0.00443 g mehr zu als das Rohr mit dem Silberphosphat. 
Demnach betrug die vom Silberphosphat verdraingte Luft 0.00443 — 
0.00025 = 0.00418 g. Da 22.69 g Silberphosphat von der Dichte 
6.37 ein Volumen von 3.56 ccm einnehmen, so sollte das Volumen 
der verdriingten Luft bei 25° und 766 mm 0.00425 g wiegen.* 

Der Versuch wurde dann wiederholt. Nachdem die Luft aus 
dem Rohr und seinem Gegengewicht ausgepumpt war, erhitzte man 
das Rohr mit dem Silberphosphat vorsichtig. Gas wurde nicht ab- 
gegeben. Das Rohr und sein Gegengewicht wog man dann durch 
Substitution. Als trockene Luft bei 24.5° und 767 mm in beide 
eingelassen wurde, gewann das Gegengewicht 0.00445 g mehr als 
das Silberphosphatrohr. Demnach betrug die vom _ Silberphos- 


Baxter und Tittey, Journ. Amer. Chem. Soc. 31 (1909), 214. 
> Es wurde Rayutetous Wert fiir die Dichte der Luft bei 0° und 760 mm 
1.293 g Liter benutzt. Proc. Roy. Soc. 53, 147. 
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sat verdriangte Luft 0.00445—0.00055 = 0.00420 g, withrend das 
Gewicht der verdriingten Luft, berechnet aus der Dichte des Salzes, 
00426 g wird. 

Die Ubereinstimmung zwischen dem experimentellen Ergebnis 
ind den aus der Dichte von Silberphosphat, unter der Annahme, 
lals keine Adsorption eintritt, berechneten Zahlen ist eng genug, 
um zu zeigen, dals keine bedeutende Adsorption statttinden kann. 


Besprechung der Ergebnisse. 


Die folgende ‘l'abelle enthalt alle Analysen, die nicht durch eine 
bekannte Verunreinigung in der Probe oder durch einen Zufall bei 
der Analyse entstellt sind. Eine Zahl dieser Tabelle mufs niher 
erliutert werden. Bei Analyse 5 wurde das Silber nicht als Bromid, 
sondern als Chlorid bestimmt. Fir jedes Gramm Silberphosphat 
wurde erhalten 1.02707 g Silberchlorid. Da Baxrrr fand: AgBr: 
AgCl = 1.3107: 1.00000,! zeigt diese Analyse, dafs 1 g von Probe N 
i.02707 x 1.81017 = 1.84560 g Silberbromid ist. Dies Resultat ist 
zum Vergleich mit den anderen Analysen in die Tabelle aufge- 
nommen und bei der Berechnung des Mittelwertes verwendet. 

Reihe I. 
3AgBr: Ag,P?Q,. 


| 
| 





= es a Es Es 2 ~ n 

2 SeISORw Ses Bg wl SS we Sty w Ss tol is Om 
5 8 ir- SA eC. =e i fa «(C6 8 o < fog eS oe 
eiedl oa? > a nie Ee) ee Bal 
| ) 6.20166 8.34427 0.00036 0.000384 0.00007 8.34490 1.34558 

yA Y 6.35722 8.55386 0.00041 0.00008 0.00011 8.55419 1.84559 

3 N 5.80244 T.80792 0.00029 0.00005 0.00007 T.80819 9 1.84567 

4 N 5.05845 6.80658 0.00019 0.00020 0.00012 6.80685 1.84564 

(AgCl) (AgCl) 

N 3.34498 843514 0.00029 0.00009 O.00008 8.43544 1.84560 

6 P 7.15386 9.62648 0.00046 0.00013 0.00018 962694 1.54570 

ri P 7.20085 9.68929 0.000238 0.00005 0.00010 9.68947 1.54560 

5 . 6.20182 8.34466 0.00041 0.00027 O.00012 8.54522 1.34561 

J 4 5.20683 7.00543 0.00029 0.00040 0.00007 7.00605 1.34555 

Mittel: 1.84562 

Prozent Ag in Ag,PO,: 77.300 


Kine sorgfaltige Untersuchung dieser Ergebnisse zeigt, dals die 
usammensetzung von Nilberphosphat sehr nahezu, wenn nicht voll- 


Proc. Amer. Acad. 42 (1906), 213. 
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stindig, von den Anderungen in der Aziditat der Lésungen, aus 
denen es gefallt wurde, unabhangig ist. Die Proben O und R wurde: 
hergestellt aus wenig mehr sauren Lésungen als N und P. De 
mittlere Betrag von Silberbromid aus einem Gramm der Proben () 
und R ist 1.84558 (77.297°/, Silber), wahrend das Mittel der Proben 
N und P 1.84564 (77.301°/, Silber) betrigt. Diese Differenz, wenn 
wirklich vorhanden und von Bedeutung, ist wahrscheinlich auf eine 


) 


sehr kleine Okklusion von Disilberhydrophosphat zuriickzufiibren. 
Ks ist nicht wahrscheinlich, dafs ein basisches Salz in den Proben 
N und P vorhanden war, da Silber nur geringe Neigung zeigt zur 
Bildung basischer Salze, und da die Bedingungen der Fiallung 
gleichfalls dem Entstehen solcher Stoffe nicht giinstig waren. 

Der Unterschied in der Zusammensetzung der Proben ist so 
gering, sowohl in der absoluten Menge, wie auch im Vergleich mit 
den Ditferenzen zwischen den verschiedenen Analysen derselben 
Probe, dafs bei dem gegenwirtigen Stand unserer Kenntnisse es 
nicht gerechtfertigt erscheint, die Analysen der Proben O und R 
zu verwerfen. Dieser Schlufs wird gestiitzt durch die ‘T'atsache, 
dafs die Wasserbestimmungen zwischen diesen Proben keinen Unter- 
schied erkennen lielsen. Die Resultate zeigen jedoch, dafs das 
mittlere Verhaltms 1.34562 (77.300°/, Silber) ganz wenig zu 
klein sein kann wegen der Gegenwart von Silberphosphat. Das 
Verhiiltnis 1.84562 tihrt unter der Annahme eines Atomgewichtes 
von Silber 107.88, und wenn Silberbromid 57.4453°/, Silber ent- 
halt, zu einem Atomgewicht von 31.043 fiir Phosphor, wahrend das 
Verhiltnis 1.34564 aus den Proben N und P zu dem Wert 31.037 
fihrt. Der abgerundete Wert 81.04 kann im wesentlichen als fre! 
von dieser Fehlerquelle betrachtet werden. 


Der Carnegie Institution of Washington sind wir fiir freigebige 
Geldunterstiitzung fiir die Zwecke dieser Untersuchung zu grolsem 
Dank verptlichtet. Ebenfalls haben wir zu danken dem Cyras M. 
Warren Fund for Research in Harvard University fiir viele Teile 
des Platinapparates. 


Zusammenfassung. 


|. Kine sorgfiltige Untersuchung iiber die zur Herstellung von 
reinem ‘Trisilberphosphat erforderlichen Bedingungen ist ausgefibrt 


worden. 


2. Es wurde gefunden, dafs Silberphosphat fast vollstandig 
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»ne Schmelzang durch Erhitzen in einem Strom trockener Luft 
»etrocknet werden kann. 

8. Die Dichte von Silberphosphat ergab sich zu 6.37. 

4. Es wurde gefunden, dals Silberphosphat keine bedeutenden 
\engen von Luft adsorbiert. 

5. Neun Analysen mit vier verschiedenen Proben zeigten, dals 
| g Silberphosphat 1.34562 g Silberbromid lefert, woraus sich der 
Prozentgehalt des Silbers in Silberphosphat zu 77.300 ergibt. 

Demnach ist 


fir Ag = 107.88 P = 31.04 
» Ag = 107.87 P = 31.03 
, Ag = 107.86 P = 31.02. 


Cambridge, Mass., Chem. Lab. of Harvard University, 12. November 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Januar 1910. 











Die Alkalinitat des Meerwassers.* 
Von 


Ernst Rupp. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Von Herrn Geheimen Regierungsrat Prof. Dr. O. KkUmMEL hatte 
ich den Auftrag erhalten, die Frage nach der Alkalinitat des Meer- 
wassers mOglichst aufzukliren. Im folgenden berichte ich iber meine 
Untersuchungen und theoretischen Betrachtungen. 

Kriihere Untersucher glaubten eine deutliche Alkalinitit be- 
obachtet zu haben. v. Brera (1!) schreibt: Eine wenngleich schwache 
Alkalinitit zeigten alle Wasser. Guicner und A. TELLEs:(2) L’eau 
possede une réaction trés nettement alcaline car elle persiste apres 
évaporation & sec et & la dissolution du réside dans leau. In 
beiden Fallen wird nicht angegeben, womit die alkalische Reaktion 
festgestellt worden ist. An sich verdichtig sind alle alteren An- 
vaben ber Alkalinitit von Fliissigkeiten, denn das dltere weilse 
Glas war wenig widerstandsfihig gegen die lésende Wirkung von 
Wasser und gab gelegentlich bedeutende Mengen Alkali ab; erst 
durch Verwendung der Resistenzgliser, wie Jenaer Geriiteglas u. a. m. 
ist dieser Ubelstand beseitigt worden. Die Beobachtung von 
GuIGNeT upd TELLES ist noch mit einem anderen Fehler behattet. 
Dampft man Meerwasser bei héherer Temperatur zur Trockne ein, 
so tindet ein Verlust von Salzsiure statt, und es bleibt im Riick- 
stand etwas Magnesiumoxyd; ein solcher Riickstand mufs selbst- 
verstiindlich alkalisch reagieren, selbst wenn die urspriingliche Lésung 
schwach sauer war. 

Nach Herkutes Tornor(3) reagiert Seewasser bestimmt und 
deutlich alkalisch; er beschreibt seine Versuche wie folgt: ,,Nach 
meinen Versuchen zeigen zwei gleich grofse Proben einer nach 
GorrTuieBs Vorschrift frisch bereiteten Lackmuslésung, von denen 
zur einen eine hinreichende Menge Seewasser und zur anderen el! 


* Hydrographische Abteilung. Wissenschaftliche Meeresuntersuchungen. 


herausgegeben von der Kommission zur Untersuchung der deutschen Meere 
Kiel, Neue Folge, Bd. 11. 
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eleichgrofses Volumen reines destilliertes Wasser zugesetzt wurde, 


nicht unbedeutende Farbunterschiede. Ebenso nimmt eine mit sehr 
verdiinnter Oxalsiiture angesiuerte passende Probe reines Wasser, 
worin vorher ein ‘Tropten Rosolsiure gelést worden ist, auf Zusatz 
on Seewasser sofort die bekannte rétlich violette Farbe an.‘ Beweisen 
diese Versuche die Alkalinitit des Seewassers? Ich glaube nicht. 
Wenn Seewasser bestimmt und deutlich alkalisch wire, miifsten die 
Beobachtungen folgendermalsen ausgefallen sein: Setzt man zu einer 
Probe Meerwasser Lackmustinktur, so wird sie blau, setzt man 
Rosolsiure zu, so wird sie rosa. Lackmus firbt sich mit Siure 
zwiebelrot, mit Alkalien blau. Es darf aber keine Kohlensiure zu- 
vegen sein, sonst kann man den Neutralititspunkt nicht finden, weil 
sich die Fliissigkeit mit Bicarbonaten und freier Kohlensiure wein- 
rot firbt. Der zweite Versuch mit Rosolsiure spricht fiir eine 
gewisse Alkalimitaét, sie braucht aber nur fulserst gering zu sein, 
da Rosolsdure sich schon mit minimalen Spuren Hydroxy] rétlich firbt. 

Dirrmar(4) sucht die Alkalinitit auf zwei verschiedenen Wegen 
festzustellen. Er bestimmte im Meerwasser Calcium, Magnesium 
und Kalium und fiihrte eine Probe Meerwasser in Sulfate iiber. Die 
Ditferenz von K,SO, + CaSO, + MgSO, gegen die Gesamtsulfate gibt 
das Na,SO,; aulserdem wird Chlor und Schwefelsiure im urspriing- 
lichen Wasser bestimmt. Berechnet man aus den ersten Bestim- 
mungen die basischen Aquivalente, aus den anderen die Siiuren, so 
gibt die Differenz die Alkalinitat. Dirrmar berechnet sie auf CaCO., 
also ein neutrales Carbonat. 20 Analysen sind ausgefiihrt, die 
Werte schwanken von 0.103°/,, bis 0.453, im Mittel 0.259. Das 
Verfahren wire ausgezeichnet, wenn nicht die einzelnen Bestim- 
mungen mit zu grofsen Fehlern im Verhiltnis zur kleinen Ditferenz 
behaftet wiren. ‘Tornoe findet im atlantischen Wasser 0.123°/,, 
CaCO,. Abweichung vom Mittel Dittmars 0.136°/,,. Hitte Ditrmar 
also statt einen zu hohen Wert zu finden, einen um _ ebensovie!l 
zu niederen Wert gefunden, so ware er zum Schlufs gekommen, dafs 
Seewasser neutral wire. Abgesehen davon wiirde er auch zu Werten 
von Alkalinitét gekommen sein, wenn Seewasser Bicarbonate und 
treie _Kohlensiure enthielte. Dieser Einwand richtet sich auch gegen 
sein zweites Verfahren. Er destillierte Seewasser nach Zusatz von 
schwefelsaurem Ammoniak und titrierte das entweichende Ammoniak. 
in Wirklichkeit ist Seewasser kaum alkalisch zu nennen oder seine 
Alkalinitit kann nur dulserst gering sein, denn setzt man zu Meer- 
wasser etwas Phenolphthalein, so farbt es sich nicht rot. Nun ist 
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Phenolphthalein eines der schirfsten Reagentien auf freies Alka); 
oder Hydroxylionen in nennenswerter Menge. Nach Sau (5) geniigt 
zur Rotfarbung mit Phenolphthalein schon eine Hydroxylionen- 
konzentration von 10° Man kann also wohl sagen, Meerwasser is: 
nicht alkalisch, in dem Sinne, dafs es etwa freies Alkali enthielte. 

Ktwas anderes ist es, wenn wir den Begriff Alkalinitaét in andere) 
Weise deuten. Bestimmen wir die im Meerwasser gelésten Gase 
durch Auskochen im Vakuum, so erhalten wir nur eine 4ulserst 
geringe Menge Kohlensiure; anders wird die Sache, wenn wir die 
Wasserprobe mit einer starken Siure ansdiuern. Jetzt lafst sich eine 
hbedeutende Menge Kohlenséure austreiben. Friiher machte man 
allerhand unzureichende Annahmen, um das merkwiirdige Verhalten 
zu erkliren, und erst Tornork kam auf die richtigen Gedanken, dafs 
die Kohlensiiure wohl gebunden im Meere wire. Meerwasser ist 
also alkalisch in dem Sinne, dafs Verbindungen einer fliichtigen 
Siure darin vorhanden sind. Kocht man eine Probe davon mit einer 
passenden Menge nichttliichtiger Siure, so entweicht die fliichtige 
und die Neutralitaét ist wieder hergestellt. Da in diesem Falle die 
tliichtige Siure Kohlensiure ist, die wir als eine der schwichsten 
Siuren kennen, so ist auch mit der Méglichkeit zu rechnen, 
dals Meerwasser schwach alkalisch in dem Sinne ist, dafs durch 
Wechselwirkung zwischen Wasser und Salz eine geringe Menge 
Hydroxylionen entstanden sind. 

Den Begriff Alkalinitaét-Hydroxylionenkonzentration hat W. RInGER(6 
in die Hydrographie eingefiihrt; er findet sie im Durchschnitt gleich 
0.73-10°°. Diese Groélse wird auf indirektem Wege abgeleitet und 
zwar wie folgt. Ringer mifst die E.M.K. einer Gaselektrode, Wasser- 
stoff iiber Meerwasser. Dabei findet er die Konzentration der Wasser- 
stoffionen, Division in 0.747-10°!* gibt die der Hydroxylionen bei 16°C. 
Leider verbietet die technische Unméglichkeit, konstante Messunger 
an Sauerstoffelektroden zu erhalten, die direkte Bestimmung der 
Hydroxylkonzentration. Die Dissoziationskonstante des Wassers ist 
von der Temperatur abhangig; sie betrigt fir: 


0° 2° 10° 18° 26° 34° C 
0.357 0.397 0.567 0.807 1.09° 1477-10" 
nach Kon Rausch und Hrypwer.ter(7). Man mufs allerdings in 


diesem Falle die Annahme machen, dafs durch das geléste Salz die 
Dissoziationskonstante des Wassers nicht geiandert wird, eine An- 


nahme, die erst zu bewelsen ist. 











Tornog, der als erster den quantitativen Begriff Alkalinitat in 
je Ozeanographie eingefiihrt hat, hatte wie folgt detiniert: 

Kocht man einen Liter Seewasser mit einer gewissen Menge 
aberschiissiger Salzsiure, so entweicht die gesamte Kohlensiure. 
litriert man die unverbrauchte Salzsiure zuriick, so ist die der 
-erbrauchten Aquivalente Kohlensiure berechnet als Milligramm CO, 
sleich der Alkalinitét. Gleichzeitig hat er die gesamte Kohlensiure 
in Barytwasser aufgefangen und mit Rosolséiure als Indicator titriert. 
Seit PETTERSSON (8) wird die gesamte Kohlensiure meistens gaso- 
metrisch bestimmt (diesem Vorgange haben sich die internationalen 
Laboratorien fir Meeresforschung angeschlossen) und intolgedessen 
die Gesamtkohlensiure als Kubikzentimeter CO, unter den Normal- 
bedingungen angegeben; um damit direkt vergleichbare Werte zu 
haben, wird dann auch die Alkalimitat als Kubikzentimeter CO, 
berechnet. Fox?® méchte eine andere Ausdrucksweise einfilren. 
Er geht von der Annahme aus, dafs urspriinglich 1m Meerwasser 
freie Hydroxylionen vorhanden waren, die dann durch die Kohlen- 
siure der Atmosphire neutralisiert wurden, er gibt als Mals die 
Milligramm OH an, die vor dieser Reaktion vorhanden waren. Mit 
dem gleichen Rechte kann man die Milligramm HCO, einfihren, 
die durch die Reaktion entstehen, oder das CaCO,, das sich absetzt, 
so wie Meerwasser seine Konzentration durch Verdunsten oder Aus- 
trieren indert oder MgO, das sich beim Einkochen von Meerwasser 
abscheidet. Auch die Kubikzentimeter '/,,-norm. Siure, die | Liter 
Meerwasser beim Kochen neutralisieren kann, sind ein bequemes 
Mats fiir die Alkalinitét. Da aber alle diese Zahlen miteinander 
proportional sind im Verhiltnis der Aquivalentzahlen, so michte 
ich vorschlagen, bei der alten Art Kubikzentimeter CO, im Liter 
zu bleiben, schon weil die Angaben in den ozeanographischen Lehr- 
biichern, z. B. in KrtmMmets (9) Handbuch, das z. Z. die vollstandigste 


| 
\ 


Zusammenfassung aller Werte gibt, so berechnet sind. 


Ausfuhrung der Alkalinitatsbestimmungen. 


Die Tornorsche Alkalinititsbestimmung habe ich schon oben 
erwabnt. Fox verfaihrt in gleicher Weise, nur benutzt er Phenol- 
phthalein zur Titration der itberschiissigen S&éure und mifst die 
‘sesamtkohlensiure gasometrisch. Auch ich habe diese Bestim- 
mungen gasometrisch ausgefiihrt an besonderen Proben, die in 
evakuierten Glasréhren gesammelt waren. Die Alkalinitit oder das 
Neutralisierungsvermégen fiir Saéuren habe ich jodometrisch mit 
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KJO, + KJ und Titration des ausgeschiedenen Jods mit Thiosulti 
festgestellt. 

Aus folgenden Griinden habe ich mich wieder der alten jodo. 
metrischen Methode von KseELpaL(11) zugewandt: Alle Alkalinitits- 
bestummungen wurden an frischen Wasserproben direkt an Bord aus- 
gefihrt. Dabei hat man hautig mit Titrationen bei kiinstlichem Lich: 
zu rechnen, denn die Zeit, in der man Tageslicht zur Verfiigung hat, 
ist besonders im Winter in héheren Breiten auf einen kurzen Tei! 
des Tages beschrinkt. Den Ubergang von blau in farblos kann 
man auch bei kiinstlichem Licht scharf beobachten. An Bord des 
,,Poseidon** hat sich die Beleuchtung mit Tantallampen hervorragend 
bewihrt, sie geben ein gutes Licht bei geringem Stromverbrauch 
und sind auch bei starkem Seegang sehr haltbar gewesen. Ich habe 
mich durch wiederholte Versuche itiberzeugt, dafs man identische 
Werte erhalt, sowohl bei Tages- wie bei Lampenlicht. Einen weiteren 
Vorteil gewihrt die jodometrische Methode dadurch, dafs man dabei 
mit derselben titrierten Thiosulfatlésung zu arbeiten hat, wie bei 
der Wink.erschen Sauerstoffbestimmungsmethode und der Bestim- 
mung der Oxydierbarkeit des Seewassers mit Kaliumpermanganat 
nach meiner fiir Bordzwecke geeigneten Ausfiihrung. Man spart 
also an Biretten und Titrierfliissigkeiten, was gleichzeitig eine Er- 
sparnis an Raum bedeutet, ein Umstand der von wesentlicher Be- 
deutung fiir Arbeiten an Bord ist, weil der verfiigbare Raum be- 
schrinkt ist und von allen Mitarbeitern méglichst viel davon be- 
ansprucht wird. 

Kin Vorwurf, den man hiufig gegen die jodometrischen Methoden 
erhebt, ist der, dals die Thiosulfatlésung nicht haltbar ist. Man kann 
diesen Ubelstand leicht auf folgende Weise umgehen. Dem Ver- 
derben ist nur die sehr verdiinnte ?/,, rop7norm. Lésung aus- 
gesetzt, wihrend die konzentrierten Lésungen }/, oder 3/,, durchaus 


- oder | 


haltbar sind. Eine ?/,,-norm. Thiosulfatlésung hatte im Laufe eines 
Jahres ihren Titer nur um 1°), geaindert. Man nimmt sich also 
auf kurzen Reisen Vorrat von 3/,-norm. Thiosulfatlésung mit und 
verdiinnt sie vor der Titration auf '/,,, bei langeren Expeditionen 
hebt man sich mehrere fiir je 1 Liter reichende abgewogene Menger 
Salz 49.6 g in Glasréhren auf, ein Verfahren, das sich auf der Fahrt 
von S. M.S. Planet auf meinen Vorschlag auch in den Tropen be- 
wiihrt hat. Gar zu dngstlich braucht man auch wegen der Zersetz- 
lichkeit der '/,,-norm. Thiosulfatlésung nicht zu sein, man stelle die 


Verdinnung mit ausgekochtem, destilliertem Wasser her. 














Folgenden Versuch fihre ich fiir die Haltbarkeit der Thiosul- 
fatiosung an. 
Fiir 30 cem '/..-norm. HCl wurden verbraucht: 


29.7 ccm */,,-norm. Thiosulfatlésung frisch verdiinnt, 


A “ nach 36 Stunden, 
29,79 9° s* ** s* 60 ** 

9Q 2 

20.0 x i " » 4 a 


Man soll also keine verdiinnte Thiosulfatlésung verwenden, die 
alter als 48 Stunden ist. 

Die Thiosulfatlésung stelle ich auf KJO,-Lésung + Jodkali + 
iberschiissige Salzsiure ein. Die '/,,-norm. KJO,-Lésung wird dure): 
Abwiegen der entsprechenden Mengen reinsten KJO, und Auflésen 
zum Liter dargestellt. Neutrales jodsaures Kali wird in fast ab- 
soluter Reinheit geliefert, trotzdem mufs man sein Priparat kontrol- 
lieren.(12) Da es sehr umstiandlich ist, es auf alle méglichen Verunrei- 
nigungen zu untersuchen, mufs man indirekt vertahren. Man trocknet 
eine Probe KJO, entweder durch Aufbewahren tiber Phosphorpent- 
oxyd im Exsiceator oder durch mehrstiindiges Trocknen bei 250”, 
dabei firbt es sich zwar gelblich, das hat aber keinen Einflufs aut 
die Wirksamkeit, wie ich mich iiberzeugt habe. Man bestimmt dann 
mit dieser Lésung den Titer des Thiosulfats; ferner versetzt man 
0 com Wasser mit 2 g Jodkali, 20 cem */,,.-norm. KJO, und 15 ccm 
‘/,.7norm. Salzsiiure, deren Gehalt mit Soda oder Natriumoxalat fest- 
gestellt ist und titriert wieder mit Thiosulfat. Beide Werte miissen 
miteinander iibereinstimmen. Fiir 1 Liter '/,,-norm. Lésung muls 
man 1.784 g KJO, abwiegen; fiir linger dauernde Expeditionen 
wiegt man die Menge mehrmals ab und bewahrt sie in je einer 
Glasréhre auf. 

Jodkali ist auch auf Brauchbarkeit zu priifen und es darf vor 
allen Dingen nicht alkalisch sein. Im iibrigen wird die Reinheit 
lestgestellt, indem man die obige Titration mit 2 und mit 4 g KJ 
austihrt, man mufs zu identischen Werten dabei gelangen. Die 
Jodkalilésung zersetzt sich ieicht; die gewéhnliche Vorschrift lautet, 
sie in dunklen Flaschen aufzubewahren; verwendet man ausge- 
kochtes Wasser, so ist die Haltbarkeit erhéht. Ich halte es fiir 
praktischer die Lésung in hellen Flaschen am dunkeln Ort aufzu- 
vewahren, hat sie sich zersetzt, was man an der auftretenden gelben 
‘arbe erkennt, so giefst man sie fort. 

Die eigentlichen Alkalinititsbestimmungen faihrt man folgender- 








mafsen aus: In einen Erlenmeyerkolben aus Jenenser Glas, auf dey, 


ein eingeschlitfener Glasstopten pafst, gibt man 200 ccm Meerwasse,. 
dazu 15 ccm */,,-norm. Salzsaiure, erhitzt zum Sieden und |a/.; 
einige Minuten kochen zum Vertreiben der Koblensaiure (Barruey. 
sche Spiritusbrenner haben sich fiir Bordzwecke als praktisch er. 
wiesen; bei Seegang mufs man den Kochkolben durch einen dariibe; 
gestiilpten eisernen Ring auf dem Stativ festhalten). Dann kiih); 
man auf Zimmertemperatur ab und gibt 15 ccm */,,-norm. KJ(.. 
Lésung und 10 ccm 10°/,iger KJ-Lésung dazu, setzt den Glas- 
stopfen auf und lifst 1*/, Stunde im dunkeln Schrank stehen, dann 
titriert man mit '/,.-norm. Thiosulfat zurick. Den Verbrauch de 
Salzsiure an Thiosulfat hat man ein fir allemal festgestellt. Die 
Differenz multipliziert mit dem Titer der Thiosulfatlésung gibt dic 
Alkalinitét des Meerwassers in Kubikzentimeter '/,,-norm. Siaure an, 
man kann sie durch Multiplikation mit den entsprechenden Fak- 
toren auf Kubikzentimeter CO, oder sonstwie umrechnen. 

Zwei Alkalinitiitsbestimmungen derselben Probe stimmen stets 
iberein, die Ditterenz betragt héchstens 0.15 ccm CO,. Die Methode ist 
leider mit einer kleinen Unsicherheit behaftet, die zu vermeiden ich 
keinen Weg gefunden habe. Wenn man den Verbrauch der ?/,,-norm. 
HCl an Thiosulfat bestimmt, so kommt man haufig zu anderen 
Werten, wenn man 50 ccm destilliertes Wasser zusetzt, als wenn 
man mit 200 ccm Wasser arbeitet. Die gréfste Abweichung, die 
ich gefunden habe, betrug 0.2 ccm */.,-norm. Thiosulfat, im Durch- 
schnitt 0.1 eem und zwar findet man in der konzentrierten Lésung 
den héheren Wert. Diese Differenz halte ich hier zu unbedeutend, 
um deshalb die sonst so bequeme und praktische Methode zu ver- 
werfen. Vielleicht lassen sich die Griinde dafiir doch noch finden 
und sich die Unsicherheit damit vermeiden. Im ganzen glaube ich, 
dafs der Fehler der Alkalinitétsbestimmungen 0.3 ccem CO, nicht 
iiberschreitet. 

Ich fihre nun meine Resuitate an. In der 1. Kolumne der 
Tabelle 1 tindet man das Datum, in der 2. die Nummer der Station 
in der 3. und 4. die Breite resp. Lange der Station, in der 5. die 
Tiefe; wo diese nicht 0 oder 5 m betriigt, stammt die Probe aus 
einer Tiefe, die 1—2 m itiber dem Boden ist, in der 6. ist die 


‘T'emperatur, in der 7. der Salzgehalt, berechnet nach der KNupsENschen 
Tabelle aus titriertem Chlorgehalt, wenn nicht anders angegeben, 12 
der 8, die Alkalinitét in Kubikzentimeten CO,, in der 9. die gesamte 
CO,, in der 10. der Sauerstoffgehalt, in der 11. die Kohlensiuretens: 
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jes Wassers nach Fox berechnet. Manchmal findet man hier zwei 
Zahlen. Die eine ist aus den direkten Befunden berechnet, die 
andere aus der Differenz der filtrierten und untfiltrierten Probe, 
‘ndem auch bei der Gesamtkohlensiure eine Korrektion fiir suspen- 
diertes CaCO, angebracht ist. Ich bin von der Annahme aus- 
vegangen, dals die Differenz durch suspendiertes CaCO, hervorge- 
rufen wird, da ich diesen Kérper im Bodensatz unter dem Mikroskop 
hiiufiger nachweisen konnte (siehe Tabelle 1, 8S. 1830—137). 


Diskussion der Befunde. 


Betrachten wir die Zahlen fiir die Alkalinitit niher, so finden 
wir, dafs die Temperatur nur einen geringen, vielleicht sogar keinen 
Kinflufs hat, auch scheint die Tiefe, aus der die Wasserprobe ent- 
nommen ist, nicht von wesentlicher Bedeutung zu sein. Den Haupt- 
einflufs hat der Salzgehalt; bei ozeanischem Wasser betrigt die 
Alkalinitét fast 27 ccm und nimmt dann mit fortschreitender Ver- 
diinnung ab, allerdings nicht proportional damit, sondern recht un- 
regelmiifsig. Die ersten Alkalinitatsbestimmungen waren im siid- 
lichen Teil der Ostsee ausgefiihrt und da zeigte es sich, dafs bei 
ca. 7.25°/, Salzgehalt ein Minimum der Alkalinitit vorhanden war. 
Kam man beim Einfahren in die Hiifen in die Flufsmiindungen, so 
stieg die Alkalinitaét betrichtlich. Ich zitiere hier einen Befund 
vom Kieler Hafen, den Krimmet schon verdffentlicht hat: 

Alkal. cem Salzgeh. °/,, 


Kieler Bucht unweit Gabelsflach . . 18.47 11.24 

Kieler Hafen, Eingang zur Schwentine 22.26 8.31 

Schwentine 700m unterhalbd. Wehres 23.48 6.78 
- 400 m a a 27.42 1.93 
. 1m i. —— 28.09 486 mg Cl im Ltr. 
- 10m oberhalb ,, _,, 29.14 mM. Cn « 


Ahnliche Verhiiltnisse liegen bei der Einfahrt nach Neufahr- 
wasser, Pillau und Memel vor. Anders aber wird das Bild, wenn 
man die Untersuchungen in den schwedischen Gewissern betrachtet. 
Bei gleichen Salzgehalten unter 7.25°/,, sind die Alkalitiiten stets 


mledriger als an der deutschen oder russischen Seite. Man vergleiche: 


Russische Kiiste: Schwedische Kiiste: 
Alkal. eem Salzgeh. °/,, Alkal.cem Salzgeh.° ,, 
A 5 16.33 7.05 Kl 90 13.27 5.34 
Kl 102 16.60 7.02 Kl 88 13.97 5.84 
Ki 101 16.56 6.92 Kl 93 14.86 6.45 
Kl 93 16.15 6.83 Kl 112 15.19 6.60 
Kl 85 16.39 6.76 A 389 15.19 6.60 


¢. anorg. Chem. Bd. 6b. J 
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Die Erklarung ist naheliegend; wahrend die deutschen Flijcc, 


viel kohlensauren Kalk zufiihren, bringen die schwedischen Fijcco 
} 





uur sehr wenig. Ich selber fand im stark verunreinigten Stockholmer 
liafen eme Alkalinitét von nur 8.12 cem CO,, im norwegischey 
Kif von Ekersund gar nur 0.76 cem. O. Hormann- Bane (13) gibt 


tolyende Werte, die ich auf Kubikzentimeter umgerechnet habe: 


Byske-elf, Juli . . . . 03.64 com CO, 
Klar-elf, April . . . . . 406 ,, CO, 
Klar-elf, Oktober. . . . . 3.68 ,, CO, 
quemem, Jam. . . . . « SD. CO, 
Indals-elf, Jumi . . . . . 5.52 ,, CO, 
Pyris, April. ..... . . « ABAD.,, CO, 
a See le CO, 


Wiihrend die deutschen Fliisse, wie aus den Zahlen der Ta- 
belle | hervorgeht, hohe Alkalinitiéten besitzen, vergleiche auch den 
Rhein bei Kéln mit 31.2 ecm. Da sich das Wasser der Ostsee aus 
den wenig Alkalinitaét fiihrenden schwedischen Fliissen und den 
deutschen und russischen Fliissen mit ozeanischem Wasser mischt 
und die zutlelsende Wassermenge durch das Kattegatt mit ziemlich 
erheblicher Alkalinitéit aus der Ostsee entfernt wird, kann es hier 
nicht zur Siittigung mit kohlensaurem Kalk kommen. Infolgedessen 
wird auch in den Bodenablagerungen keiner gefunden. Ich habe 
einige Bodenproben untersucht mit folgenden Resultaten: 


Stat. O12 1.06°/, CaCO, A96 1.18°/, CaCO, A 900.17°/, CaCd, 
» AY 0.30°/, CaCQ, A 67 0.41°/, CaCO, K1104 0.38 °/, CaCO, 
5» KL94 0.20"), CaCO, Dicht vor Memel 1.79°/, CaCQ,. 


0 


In emer Reihe Proben ist auber der Alkalinitét noch die Ge- 
samtkohlensiure bestimmt worden. Man sieht gleich auf den ersten 
Blick den groben Unterschied zwischen den Oberflaichenproben der 
Ostsee und den Bodenwasserproben; wihrend in den ersten das 
Verhiltnis von Gesamtkohlensiure zur Alkalinitaét stets kleiner als 
zwei, aber grélser als eins ist, wird es in den anderen meistens 
hdher als zwei, d. h. in den Oberflichenproben reicht die Gesamt- 
kohlensiure nicht aus, um die Alkalinitét als Bicarbonat zu binden, 
ist aber in gréfserem Malse vorhanden, als dem Monocarbonat iqu!- 
valent wiire, wiihrend in den Tiefenproben meistens mehr davon 
vorhanden ist, als dem Bicarbonat entsprechen wiirde. Gleichzeitig 
bemerken wir an diesen Proben, dafs ein starkes Sauerstoffmank 
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eingetreten ist. In der Nordsee ist ein derartiger Unterschied 
zwischen Boden- und Oberflichenproben nicht zu konstatieren. Bei 
dieser Gelegenheit will ich gleich ein Bedenken besprechen. Genau 
genommen ist als Alkalinitit das Neutralisierungsvermégen des 
Meerwassers gegeniiber von Siiure beim Kochen bestimmt worden: 
damit ist aber nicht gesagt, dafs die Alkalinitét nicht durch Salze 
anderer schwacher oder fliichtiger Siuren bedingt sein kénnte. Es 
kimen in Betracht Borsiure, Kieselsiure, Phosphorsiure, fliichtige 
organische Saéuren und héhere Fettsiuren. Borsiiure kommt nur in 
solchen Spuren im Meerwasser vor, dafs sie wohl nicht beriick- 
sichtigt zu werden braucht. Kieselsiure ist maximal in einer Kon- 
zentration von 1 mg im Liter vorhanden nach E. Rasen (14), wiirde 
also durch die iiberschiissige Kohlensiure véllig aus dem Salze ver- 
driingt sein, resp. ihre Dissoziation wiire vollstiindig zuriickgedriingt; 
auf die spaitere Riicktitration der iiberschiissigen Siure vermag sie 
auch keinen Einflufs auszuiiben. Anders ist es mit der Phosphor- 
siure H,PO,; ihr erstes Wasserstoffatom hat eine starke loni- 
sierungstendenz, das zweite schon erheblich schwicher, wihrend das 
dritte vernachlassigt werden darf. Es wiire demnach: 


H,PO, aquivalent CO,, 
vt - 2CQ,. 


Der héchste bisher gefundene Wert fiir P,O, ist nach einer 
privaten Mitteilung von Dr. Rasen | mg; das wiirde allerdings einen 
Fehler von 0,32 com CO, bedingen, da aber bei der Riicktitration 
des einen Wasserstoffion die Phosphorsiure wieder als starke Saiure 
wirkt, so kommt blofs die Hilfte des Wertes, also 0,16 ccm, in 
Rechnung. Fliichtige organische Siuren sind im Meerwasser nicht 
vorhanden, wie aus folgender Uberlegung hervorgeht. Tornoxr be- 
stimmt die durch Kochen mit iiberschiissiger Saure austreibbaren 
Mengen Siure, also CO, + fliichtige Siuren; nach der gasanalytischen 
Methode wird nur gasférmige CO, gefunden. Da beide Zahlen 
ibereinstimmen, kénnen fliichtige organische Saéuren nicht vorhanden 
sein. Auch das Vorhandensein von nicht fliichtigen héheren orga- 
nischen Saéuren in nennenswerten Mengen ist nicht wahrscheinlich; 
nach Untersuchungen von Henze(15) und Rapen (16) ist im Meerwasser 
héchstens 3 mg organischer Kohlenstoff gefunden worden. Das wiirde 
‘/, cem }/\ »-norm. Olsiure entsprechen, wobei noch zu beriicksichtigen 
ist, dafs nur ein Bruchteil des Kohlenstoffs auf Fettsiuren kame, 
denn es sind natiirlich daneben auch noch andere organische Ver- 
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bindungen vorhanden. Wir sehen also, dafs die gemessene Alka. 
linitat wirklich fast vollstindig der durch starkere Séiuren austrejh. 
baren Kohlensiure entsprechen mufs. 


Anwendung der elektrolytischen Dissoziationstheorie 
auf die Alkalinitat. 


Wollen wir uns irgendwelche nahere Vorstellungen iiber dey 
Zustand und die Bindungsverhiltnisse von kohlensaurem Kalk und 
Kohlensiiure im Meere bilden, so miissen wir von speziellen Theoriey 
ausgehen; als einzige brauchbare ist zurzeit die [onentheorie yor- 
handen in Verbindung mit dem Massenwirkungsgesetz. Die erste 
behauptet, dafs Salze in wisseriger Lésung weitgehend in ihre lonen 
zerfallen sind, das zweite verlangt, dafs die gegenseitige Kinwirkung 
proportional der Konzentration erfolgt. Ks sei Ac’ das Siureion /, 
das basische lon, so verlangt die lonentheorie: 


AcR = Ac +R, 


das Massenwirkungsgesetz: 


y {ce x Re 


Ach 


wobei & eine Konstante ist und Ac’, R' und Ac PR die Konzentrationen 
bedeuten. Dabei mifst man die Konzentration in Grammolekiilen 
pro Liter, d. h. sind von einem Stoff a Gramm im Liter geldst, 
dessen Molekulargewicht M ist, so ist die Konzentration = a/¥. 
Leider kennen wir fiir starke Sauren und Basen, sowie fiir Salze 
die Konstante k nicht. Betrachten wir die Lésung von gastérmiger 
Kohlensiiure im Wasser. Wir wissen, dafs sie sich gemiifs dem 
Henryschen Gesetz proportional dem Druck lést: CO, in Lut 
= k-CO, in Wasser. Im Wasser geht sie mit diesem eine Reaktion 
ein, die von folgender Ordnung sein muls: 


CO, + H,O = H,CO,, 





denn wenn mehr als ein Molekiil CO, an der Reaktion teilnehmen 
wiirde, kénnte das Henrysche Gesetz nicht erfiillt sein. Auf die 
Zahl der Wassermolekiile kommt es bei geringen Konzentrationen 
nicht an: 


CO, x H,O = k H,CO,. 
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Ia die Konzentration des Wassers immer konstant bleibt, so 




























a 
erhilt man: 
™ CO, in Wasser = k- H,CQ,, 
der ersten Gleichung kombiniert: 
CO, in Luft = k. H,CQ,. 
‘yiese Konstante ist aus den Léslichkeitsbestimmungen von CO, 
bekannt. 
Die Konzentration der Kohlensiure H,CO, im Wasser ist pro- 
portional der Konzentration der Kohlensiure in der Luft. Im 
Wasser dissoziiert die H,CO, als schwache zweibasische Saure in 
o zwel Stufen: 
1) ° . ’ , ia lo : ’ q iS - 7 { 7 \ 
H’- HCO,’ =k,-H,CO, k, = 3.04 +107 (17) 
! H'-CO,” =k,-HCO,’ =k, = 1.295- 107. 


Wie zweite Dissoziation betragt den 23000sten Teil der ersten. 
Kohlensaurer Kalk CaCO, lést sich in Wasser nur sehr schwer 
auf, bei Zimmertemperatur 0.0131 g, seine Konzentration betriigt 
mithin nur 131-104. CaCO, dissoziiert im Wasser in 
Ca"- CO,” = k. CaCO,. 


Da in gesittigter Lésung die Konzentration von CaCO, konstant ist, 
kann man auch schreiben: 


Ca". CO,” =k k = 28.42 -10°!°. 


3 


Bei dieser Dissoziation hat es aber nicht sein Bewenden, es 
erfolgt eine Reaktion der CO,’-Ionen mit dem Wasserstoftion des 
Wassers. Dafiir gelten die Gleichungen: 

H’. CQ,” = 1.295 - 101! - HCO,’, 

H*- OH’ 0.742. 10°34 bei 16°C. 

CO,” + HCO,’ = 1.31 + 10% = der Konzentration des CaCQ,; es 


wird angenommen, dafs fast simtliches CaCO, dissoziert ist, 


OH’ = HCO,’, da fiir jedes H’, das zur Bildung von HCO, ge- 
raucht wurde, OH zuriickbleibt. 
Daraus berechnet sich: 
OH’ = HCO,’ = 10.51 - 10°, 
CO,” = 2.6- 10°. 


Ua die Konzentration der Hydroxylionen in destilliertem Wasser 
*. 16° nur 0.74- 10°77 betrigt, so sehen wir, dafs die F liissigkeit 
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deutlich alkalisch sein mufs; sie farbt sich auch mit Phenolphthalejy 
rot. Anders wird das Bild, wenn wir kohlensauren Kalk in kohlep. 
siurehaltigem Wasser lésen; es geht dann erheblich mehr in Lésung. 
Da aber stets die Gleichung: 


Ca". CO,” = 28.42 - 107° 


erfillt bleiben mufs, so ist das nur méglich, wenn dabei die Kon- 
zentration der CO,-lonen verringert wird. Das geschieht auch tat- 
siichlich, denn die iiberschiissige Kohlensiure vermag Wasserstoff- 
jonen abzuspalten, die mit CO,-lonen zusammentreten. Die Léslich- 
keit des CaCO, ist nach Scunésrna(18) bei 16° 


x 9-81860 — () 92128 « y. 


x bedeutet Kohlensiuredruck in Atmosphiren, y die Menge CaCO, 
in g nach Abzug von 13.1 mg, die sich in kohlensiurefreiem Wasser 
lisen. In gewéhnlicher Luft ist der Kohlensiuredruck 3 - 10°* Atmo- 
sphire; demnach lésen sich in Wasser, dessen Kohlensiuregehalt 
der atmosphiirischen Luft entspricht: 


63.4 mg CaCO, Konzentration = 6.34 - 10%, 


also fast 5mal soviel wie in destiliertem Wasser. 

CAMERON (19) findet durch direkte Versuche 64.6 mg. 

Uber die verschiedenen Bindungsformen von Ca und Kohlen- 
siiure erhalten wir auf Grund folgender Uberlegungen Aufschluls. 
Ca” kann bei der grofsen Verdiinnung in erster Anniaherung als 
nur im Jonenzustand vorhanden angenommen werden, Konzentration 
= 6.384-10°: 

YR 19 “10 
CO,” = a at , = 4.483 -10°°. 
34° 10 

Noch nicht ein Prozent der Kohlensiure ist als [on CQO, vor- 
handen. Es miissen also noch, da Ca” zweiwertig ist, 2-6.3-10° 
Aquivalente Anionen vorhanden sein. Als solche kommen nur OH 
und HCO,’ in Betracht. Nehmen wir an, dafs die Konzentration 
der OH’ neben HCO, nicht bedeutend ist, so ist HCO, = 12.6-10°: 

H’- HCO,” = 3.04-10°7- H,COQ,. 
Die Konzentration von H,CO, ist fiir 16° und 3-10 Atmo- 
sphirendruck: 
0.296 ccm = 1.3823-10°: 
rechnen wir die Gleichung aus, so erhalten wir: 
H’ = 3.19-10° OH’ = 1.714-10°. 
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Zu ahnlichem Resultat ohne Annahmen iiber OH kommen wir 
folgenden Gleichungen: 


7 


H'- HCO, =k-H,CO, k=3.04-10% H,CO,=1.323-10°=0.2961 com, 


H'.CO,” =k- HCO,’ k=1.295-10! CO, =4.483- 10°, 


3 


3.04-1.5823-1.295 : 
H’? =x -10°*4, 
4.485 


H:' — 3.41-10°9, da aber 
H'-OH’ = 0.5475-10°'4, folgt 


OH’ = 1.61-10°. 


OH’ kommt wirklich nicht in Betracht neben HCO,’; eine solche 
Lisung wirkt zwar auf Phenophthalein nicht mehr alkalisch, wohl 
aber gerade auf Rosolsiiure. Wasser mit kohlensaurem Kalk und 
Kohlensiure, von der Konzentration wie in der Luft behandelt, zeigt 
eine Hydroxylionenkonzentration, die der im Meerwasser gefundenen 
ziemlich gleich ist, fiir das Rryeger 7.5-10°° H’ Konzentration ge- 
funden hat. Bei diesem Versuche haben wir gesehen, dals fast die 
ganze gebundene Kohlensiure in Form ihrer primiren lonen HCO, 
vorhanden ist, und zwar in einer Menge, die dem Bicarbonat beinahe 
iquivalent ist; dieses Verhiltnis stellt sich nur ein bei schwer lés- 
lichen Carbonaten, bei denen die Konzentration des Kations nie sehr 
hoch werden kann. Nehmen wir aber Natriumcarbonat, dessen Konzen- 
tration wir in beliebigen Grenzen bis zu einer ziemlich hohen ver- 
findern kénnen, so erhalten wir ein anderes Bild nach den Ver- 
suchen von Camerron(20), der Lésungen von Natriumcarbonat mit 
kohlenséurehaltiger Luft behandelt hat und darin das Verhiiltnis 
des Bicarbonats zum normalen Carbonat bestimmt hat. Hier sehen 
wir, dafs das Verhiltnis der gesamten Kohlenséure zur Alkalinitit 
Kubikzentimeter CO,) mit zunehmender Konzentration sinkt, oder 
es wird erst bei hohen Verdiinnungen gleich zwei, d. h. alles Salz 
ist als Bicarbonat vorhanden, wie beim kohlensauren Kalk (siehe 
Tabelle 2), 

Sind in der Lésung aufser Wasser, Kohlensiiure und Kalk noch 
andere Salze vorhanden, so werden die Verhaltnisse derartig kompli- 
ziert, dafs wir nur mithsam oder gar nicht mehr mit der Rech- 
nung den Vorgiingen folgen kénnen und dals wir froh sein miissen, 
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wenn wir sie wenigstens qualitativ dem Gange nac}, 
behandeln kénnen. Cameron hat Kochsalzliésungey 
verschiedener Konzentration mit atmosphirische; 
Luft und kohlensaurem Kalk behandelt. Er findet 
darin folgende Zahlen, denen ich einige Um- 
rechnungen beigefiigt habe (siehe Tabelle 3). 

Wir sehen, dafs in Kochsalzlésungen das 
Calciumcarbonat léslicher ist als in Wasser, und 
zwar steigt die Léslichkeit mit der NaCl-Konzen- 
tration zunichst an. Dies lafst sich leicht ver- 
stehen nach einem Prinzip von ARRHENIvUs,! wo- 
nach Salzgemische so dissoziiert sind, als ob jedes 
mégliche Salz in der Gesamtkonzentration vorliige. 
Das will sagen: In einer Kochsalzlésung von ().5 
ist CaCO, 0.0013 normal gelést; wir wissen, das 
es hauptsichlich als Ca(HCO,), in Ionen oder un- 
dissoziiert oder als CaCl, vorliegt. Nach dem an- 
gefiihrten Prinzip berechnet sich die lonenkonzen- 
tration des Calcium, als ob es als Chlorid in einer 
Konzentration von 0.25 vorhanden ware; dann 
kénnten héchstens */, davon als lonen existieren, 
der Rest ist undissoziiertes CaCl,. Die gleiche 
Betrachtung gilt fir HCO,, von dem ein Drittel 
als nicht dissoziertes NaHCO, vorhanden ist, 
aufserdem mufs noch ein Teil Na,CO, vorhanden 
sein. Damit nun dem Guldberg-Wagegesetz Geniige 
geschieht, muls in einer solchen Lésung mehr CaCO, 
in Lésung gegangen sein, als im Wasser ohne 
Kochsalz. In den ganz konzentrierten Lésungen 
von Kochsalz iiberwiegt wieder die aussalzende 
Wirkung des letzteren, so dafs die Léslichkeit, 
nachdem sie ein Maximum durchlaufen hat, sinkt. 
CameERON hat ein noch komplizierteres Gemisch 
untersucht in bezug auf die Lésungsfahigkeit fir 
kohlensauren Kalk, nimlich Kochsalzlésungen, 
die mit Gips, das ist schwefelsaurem Kalk, ge- 
sittigt waren. Die Léslichkeit ist erheblich ge- 


' Herr Prof. Dr. G. Brepia-Heidelberg hat mic! 
brieflich darauf aufmerksam gemacht, wofiir ich ihm auc! 


an dieser Stelle meinen besten Dank sage. 
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ringer als ohne den Gips. Dies Verhalten riihrt daher, dafs er von 
-ornherein Ca-lonen in der Fliissigkeit hatte. Dadurch mufste die 
konzentration der CO,-Ionen herabgesetzt werden, damit das Produkt 
‘er Lonen konstant blieb; es konnte sich also nur wenig kohlensaurer 
Kalk lésen. 

Gehen wir nun zum Meerwasser iiber. Hier kann das Ca mit 
(| und SO, undissoziierte Verbindungen bilden; CO, und HCO, 
kinnen sowohl mit Na wie mit Mg zusammentreten, so dafs sich 
a priori iber die Grélse der Léslichkeit nichts aussagen Jifst. Wir 
finden daher auch ein sehr tiberraschendes Verhalten; CaCO, lést 
sich in kohlensiiurefreiem Meerwasser ebenso stark nach CoHEn und 
RaKEN(31) wie es in Meerwasser, das mit der Atmosphiire im 
Gleichgewicht steht, gelést ist. Der Befund ist unabhingig durch 
ANDERSON (22) bestiitigt worden. Dieser findet, dafs, wenn man 
Meerwasser mit CaCO, und _ kohlensiiurefreier Luft behandelt, 
ebensoviel Ca in Lésung ist wie im Meerwasser. Man kann sich das 
nur so erkliren, dafs die geringe Menge der Kohlensiiure als un- 
dissoziierte Na- oder Mg-Verbindung in Lésung geht, so dafs sie 
nicht auf dem kohlensauren Kalk oder seine lonen reagieren kann. 
Dabei habe ich angenommen, dals ozeanisches Wasser von ca. 35°/), 
Salz mit einer Alkalinitat von 26.8 ccm CO, wirklich an kohlen- 
saurem Kalk gesittigt ist. Die Annahme griindet sich auf die 
Analysen der Norske Nordhavsexpedition (23); dort finden sich in 
Bodenwasserproben, deren Gehalt an Gasen, Stickstoff, Sauerstoff 
und Kohlenséiure durchaus den Oberfliichenproben entspricht und 
die itiber Bodenablagerungen von hohem Kalkcarbonatgehalt  ge- 
schépft sind, ebenso hohe Alkalinitaten wie an der Oberfliiche, so- 
wohl von TorNoE als von mir in der Nordsee gefunden worden sind. 
Kine Untersattigung ist wohl nicht denkbar, eher wire eine geringe 
Ubersiittigung méglich. (Tabelle, S. 144). 

Uber die Konzentrations- und Bindungsverhiltnisse von Ca, CO, 
HCO,, H,CO,, H und OH in ozeanischem Wasser yon 16° C 
kommen wir zu folgender Vorstellung, wobei die unbewiesene An- 
nahme gemacht ist, dafs durch den Salzgehalt die Dissoziations- 
konstanten nicht wesentlich verandert worden sind. Das Wasser 
hat eine Alkalinitét von 26.86 ccm CO,; dem entspricht nach Fox 
ein Gesamtkohlensauregehalt bei einer CO,-Spannung von 0.0003 Atm. 
von 48.35 ccm; Konzentration = 2.16-10°%. Davon sind als 

H,CO, gelést 0.256 ccm Konzentration = 1.144- 10°, 
es gilt H'- HCO,’ = 3.04- 10 7-H,CO,. 


Z. anorg. Chem. Bd. 60. 10 
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Nach Rryoer ist H’-Konzentration = 0.75.10°5, OH’ demna 
0.75.10°, da H'.OH' = 0.747.104, Konzentration HCO, 
4.636 + 10%, 
Demnach sind */, der Kohlensiure als nicht dissoziierte Ver- 
bindungen da, 
H'. CO,” = 1.295-107)!- HCO,’, 
Konzentration CO,” = 8. 10%, 
Ca’. CO,” = 28.42- 10°), 
Ca”*- Konzentration = 3.55-10°°. 


In Meerwasser von 35°/,, ist die gesamte Konzentration von (» 
als Verbindungen und Ionen = 10.46 - 10°% = 0.4194 g im Liter, also 
ist nur der dritte Teil in Form von Jonen vorhanden. Auf ginzlich 
verschiedenem Wege kommen wir zur selben Zahl fiir die Ca*-lonen. 
Nach dem oben angefiihrten Prinzip von ARRHENIUS miissen wir die 
Ca-Dissoziation berechnen, als ob CaCl, in */,-norm. Lésung vor- 
handen wire. Das ergibt, dafs 60° . Ca in lonenform vorhanden 
sein kann nach der elektrischen Leitfahigkeit, der Rest ist mit C] 
zu nicht dissoziiertem Salz verbunden. Diese 60°/, reagieren aber 
noch mit dem Sulfation, das in ungefahr '/,,-norm. Konzentration 
vorhanden ist; MgSO, ist in dieser Verdiinnung zu 50°/, dissoziiert. 
Kiir CaSO, kann man die gleiche Dissoziation annehmen (24); dem- 
als Ionen vorhanden, was 
mit dem oben errechneten Resultat gut iibereinstimmt. Wenn wir 


nach sind von Ca-Salzen im ganzen 30°/, 
die Rechnung umgekehrt ausfiihrten und von dem elektrolytisch er- 
mittelten Ca*-lonengehalt ausgehen, miissen wir eine Zahl finden, 
die mit Rincers H*-Konzentration gleich ist. 

las Meerwasser ist schwach alkalisch, die Konzentration der 
Hydroxylionen ist ganz wenig stirker als am Neutralpunkt, wo sie 
0.74-10 7 bei 16° betrigt. Fragen wir uns, wann kann Meerwasser 
neutral werden, so finden wir die Antwort leicht aus obigen Rech- 
nungen. Der Neutralpunkt ist dadurch charakterisiert, dafs H = 
OH = 0.74-10°% wird: 


H’. HCO,’ = 3.04- 107 - HCO, 
HCO, = 1.295-1071'- HCO,’ 
Klimination von HCO, gibt H*.CO,” 
: anole —~= H,CQ,. 
1.295-102!-3.04-107 —s 
Hist — O0.74%- 10°'4, in der Gleichung fehlt uns zur Berechnung nur 
uoch die Grélse der CO,”-lonen. Bei geringer Anderung der Koblen- 
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siurespannung verindert sich im Meerwasser die Léslichkeit von 


CaCO, nicht wesentlich und die Konzentration der Ca’-Ionen ist 
sur abhingig von der Salzkonzentration, also fiir ozeanisches Wasser 


is 


sleich konstant zu setzen. Da wir die Gleichung haben: 
Ca”. CO,” = 28.42 . 107°, 


so mufs auch CO,” konstant sein = 8-10°7, wie oben berechnet. 
FKiir die Konzentration von 


H,CO, finden wir 1.114+10°% = 24.93 ccm im Liter, 


d. h. Meerwasser kann erst bei einer Konzentration von 25 ccm 
freier Kohlensiure im Liter neutral werden, entsprechend einer 
CO,-Tension von 0.03 Atmosphiren, also einer Spannung, die 100mal 
so grols ist wie die der Luft. Wird aber die Léslichkeit von kohlen- 
saurem Kalk durch eine derartig starke Spannungserhéhung ver- 
mehrt, so kann der Neutralpunkt erst bei noch héherer Spannung 
liegen, wenn CaCO, im Boden vorliegt. Derartiger Uberschuls von 
Kohlensiure ist aber im Meerwasser nirgends bekannt. Die itiber- 
schiissige Kohlensiure im Meerwasser entsteht infolge von Oxydation 
organischer Stoffe durch den vorhandenen gelésten Luitsauerstoff; 
fiir jeden Kubikzentimeter verschwindenden Sauerstoff erscheint 
ca. 1 ccm Kohlensiure. Infolgedessen kénnen héchstens 10 ecm 
Kohlensiiure im Uberschufs sein, abgesehen von Stellen, die es viel- 
leicht im Schwarzen Meer gibt, wo der Sauerstoff der Sulfate mit 
zur Oxydation verwendet werden kann. ‘Tatsiichlich sind aus dem 
(zean auch keine héheren Kohlensiurekonzentrationen bekannt, und 
wenn es wirklich Stellen gibt, wo durch Kohlensiurequellen der Ge- 
halt an CO, gesteigert ist, so hat man sie bis jetzt noch nicht ge- 
funden. Wir kommen demnach zum Schluls: 

Meerwasser hat stets eine etwas héhere Hydroxylionenkonzen- 
tration, als dem Neutralpunkt entspricht. 

Bei den bisherigen Uberlegungen sind wir mit der elektro- 
lytischen Dissoziationstheorie von Annahmen ausgegangen, die zwar 
in der Wissenschaft von grofsem Nutzen gewesen sind, doch aber 
stets hypothetisch bleiben. Es gibt jedoch eine andere Form von 
Betrachtungen der chemischen Gebilde, die sich auch als tiberaus 
iruchtbar erwiesen hat, und die keine speziellen Hypothesen braucht, 
die Grundlage dafiir bietet die Phasenregel von W. Gipps. Wasser, 
kohlensaurer Kalk und Kohlensiure ist ein System aus drei be- 
standteilen. Osrwaup (25) driickt dic Phasenregel folgendermafsen aus: 
L10* 
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tm die Al zahl de) Bestandteile des Systems, P die der Phas 


und # die der Freiheitsgrade, so ist: 





"i +2=/P4- Ff. 


Die um 2% vermehrte Zahl der Bestandteile ist gleich der Summ, 
Zahl der Phasen und Freiheitsgrade. Bei drei Bestandtej! 
nnen also héchstens fiinf Phasen zu gleicher Zeit existieren. J. 
Verschwinden einer Phase bedeutet das Gewinnen einer Freiheit. 
Verlangen wir, dals die teste, die fliissige und die Gasphase in 
Gleichgewicht stehen sollen, so haben wir noch zwei Freiheitsgrad: 
Verfigung. Als solche wiihlen wir zweckmiifsig die Temperatur 
und die Kohlensiiurespannung des Gasraumes. Dadurch ist gleich- 
zeitig der Gehalt an Gesamtkohlensaure in der Fliissigkeit und die 
CaCO,-Konzentration testgelegt. Wihlen wir als Verinderliche die 
ix mpecratur und die Konzentration der Kohlensiiure in der EF liissig- 
keit, so ist die CO,-Spannung festgelegt; nehmen wir CaCO, und 
CO.- Konzentration der Fliissigkeit, so ist die Temperatur und Tension 
letiniert. Kurz, simtliche Eigenschaften lassen sich als Funktione: 
Von ZWwel Variabeln darstellen. lie W ahl derselben hangt davon 
ab, welche sich am leichtesten und genauesten bestimmen lassen; 
aufserdem wird man solche withlen, bei deren Anderung die andern 
Kigenschaften die gréfsten Anderungen erleiden; in fast allen Fiillen 
Vird nah ale ‘Temperatut als elhe der Variabeln nehmen. Sollen 
nur Fldssigkeit und Damptphase nebeneinander existieren, so habe: 
vir drei Freiheitsgrade, z. B. Temperatur, Konzentration von CaCO 
und CO,-Tension oder ihre Konzentration in der Fliissigkeit. Ic! 
wells nicht, ob sich fliissige Kohlensiure und Wasser in allen Ver- 
hiiltnissen miteinander mischen; sollte es nicht der Fall sein, so 
kann auch ein System existieren, bei dem zwei fliissige Phasen 
nebeneinander vorhanden sind, eine wisserige und eine kohlensiiurige, 
allerdings ist das System nur be: hohem Drucke  existenzfihig. 
Suchen wir nach den nonvarianten Punkten, so sind sie dadurch 
charakterisiert, dals tiinf Phasen nebeneinander bestehen, z. B. testes 
CaCQ,, teste CO,, fliissige CO,, Eis und ein Gasraum mit CO, und 
Wasserdampf. Der Punkt mufs unter —80° legen, oder festes 
CaCQ,, tliissige CO, , Wasser und Eis und Gasraum. Die beide: 
(liissigen Phasen haben natiirlich mehr oder weniger von allen Be- 
standteilen gelist; aufserdem ist zu bedenken, dafs das System nich 
moéglich ist, wenn sich Wasser und fliissige Kohlensiiure in allen 


Verualtuissen muschen. 
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[as Verhalten des Systems CaCO, , Wasser CO., kompliziert 


noch dadurch, dafs festes CaCO, in verschiedenen Modifikationen 


‘ 




























kannt ist: Calcit rhomboedrisch, spez. Gew. 2.71—2.72, Aragonit 
rombisch, spez. Gew. ca. 2.94, und CaCO, + 5H,O, spez. Gew. 
-3 (26). A. Ketiy glaubt noch in Muschelschalen den Konchit, 


\. Lacrorx den Ktypeit in den heifsen Quellen von Hammam Mes- 
utine (Algier) festgestellt zu haben; doch meint F. W. CiLarke, 
is es BrAUNS und VATER gelungen ist, den Nachweis zu fiihren, 

‘als diese beiden identisch mit Aragonit sind. Auf alle Fille miissen 

vir mit mindestens drei festen krystallinischen Modifikationen rechnen. 

Versehiedene Modifikationen haben in einer Fliissigkeit verschiedene 

Lislichkeiten; nur bei einer Temperatur, bei der die Léslichkeiten 

sleich werden, kénnen zwei feste Phasen desselben Koérpers mit der 

liissigkeit und untereinander im Gleichgewicht sein, sonst muls sich 
die leichter léslhche Modifikation auflésen, und die schwerldsliche 
scheidet sich ab, bis nur noch diese vorhanden ist, vorausgesetzt, 
dafs auch die Gasphase zugegen ist; ist diese ausgeschlossen, so ist 
eine Verinderliche willkiirlich anzunebmen, vielleicht ist als solche 
der Drack geeignet. Im allgemeinen ist Calcit schwerer léslich als 

Aragonit, Calcit ist demnach die bestiandige Modifikation; iiber die 

Lislichkeit der krystallwasserhaltigen Form ist nichts bekannt, Pr- 

LoUZE behauptet, sie immer bei Temperaturen unter 2° erhalten 

zu haben. 

In der eben entwickelten Betrachtungsweise stellt sich das Ver- 
halten von Meerwasser, kohlensaurem Kalk und Kohlensiiure wie 
folgt dar, wobei ich sehr niedrige Temperaturen wegen des Aut- 
tretens von neuen festen Phasen, wie Na,SO,(27), nicht beriick- 
sichtige. Im allgemeinen muls man den QOzean als gesiittigt mit 
CaCO, annehmen, denn im Weltmeer wird an vielen Stellen dauernd 
CaCO, abgesetzt, und die Alkalinitat zeigt an diesen nicht hdheren 
Gehalt als an anderen Orten. Durch die Fliisse wird jahrlich nach 
9000 (28) des im Meerwasser schon vorhandenen Kalk- 
carbonats zugefiihrt, die gleiche Menge mufs also irgendwo am 


KRUMMEL ! 
boden abgelagert werden. Die Ablagerung geschieht wohl meist 
aut biologischem Wege, d. bh. Organismen nehmen den iiberscliiissigen 
relOsten CaCO, auf und lagern ihn nach ihrem ‘ode in Form von 
(vehiiusen und Skeletten am Meeresboden ab. Auf chemisch-physi- 
kelischem Wege mufs Calciumearbonat zur Ablagerung kommen, wo 
Konzentrationserhéhung, sei es durch Verdunsten, sei es durch Aus- 


? 


trieren, stattfindet und die biologischen Vorginge nicht stark genug 
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sind, den iberschiissigen kohlensauren Kalk aufzunehmen. Er komm: 
zunachst mit den Flissen gelést in die See, gleichzeitig bringen sie 
das Material, das von der Erosion stammt, mit, dies setzt sich zu- 
uiichst ab, so dafs im Bodensediment nur wenig CaCO, vorhanden 
ist, mit grOlserer Tiefe und Landentfernung tritt das iibrige cherso- 
gene Material mehr und mehr zuriick, und es kommt nun zur Ab- 
lagerung von mehr oder weniger verunreinigtem kohlensauren Kalk, 
Dieser kommt als Calcit und Argonit vor. Die Globigerinen lagern 
z. B. Caleit ab in ihren Schalen, die Pteropoden Aragonit, ein sehr 
merkwirdiges Verhalten, da Globigerinen und Pteropoden, wie mir 
Herr Prot. Dr. C. Apsrer freundlichst privatim mitteilte, hiutig 
gemeinsam im Plankton auftreten. In den Ablagerungen jedoch 
macht sich der chemische Unterschied bemerkbar; Aragonit ist die 
unbestiindigere Form, die auch in geologischen Sedimenten nicht 
auftritt (siehe CLARK |. c.). Aragonit kommt daher nur auf flacheren 
Stellen vor, wo die leeren Schalen keinen langen Sinkweg zuriickzu- 
legen hatten, auch sind die Pteropodenschalen nur in den obersten 
Schichten des Boden zahlreich und wohlerhalten, wie mir Herr Prof. 
LouMANN freundlichst von den Azoren mitgeteilt hat. Die Er- 
kliirung datir, dals tiber grofsen Tiefen, mehr als 6000 m, kein 
kohlensaurer Kalk abgesetzt wird, ist schwer zu lefern. Die eine 
Méglchkeit ist, dafs aller iiberschiissiger Kalk schon abgelagert ist, 
ehe das Wasser diese Tieten erreicht hat. Eine andere Moglichkeit bietet 
folgende Uberlegung. Aragonit ist unter gewOhnlichen Verhalt- 
nissen die unbestandigere Form, es hat eine grélsere Léslichkeit als 
Calcit. Da der erstere die dichtere Form ist, mufs er bei irgend- 
einem hdheren Druck (in der Tiefe ist die Gasphase nicht vor- 
handen, also bleibt noch eine Variationsméglichkeit) die bestindige 
Form werden, d. h. die Léslichkeit des Calcit mufs bei héherem 
Druck grélser werden als die des Aragonits; nehmen wir an, dals 
dieser Druck bei 5000 m liegt, dann hat der Calcit beim weiteren 
Sinken die Moglichkeit, sich aufzulésen. Allerdings miifsten dann 
die tieferen Schichten eine héhere Alkalinitit aufweisen: leider 
liegen noch keine sicheren Analysen dafiir vor, da die Challenger- 
proben zu lange in Glastlaschen aufbewahrt worden sind; aller- 
dings scheinen sie auf eime etwas stirkere Alkalinitiit hinzudeuten. 
Ubrigens braucht diese Erhéhung nicht in den Bereich der analy- 
tischen Mefsbarkeit zu tallen. In den tieferen Schichten scheint 
eine lebhafte Bewegung des Wassers zu herrschen, wie aus dem 


relutiv hohen Sauerstotigehalt hervorgeht. Wenn das Wasser nach 
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-urzer Zeit wieder auf héher gelegenen Boden befirdert wird, hat 

hier Gelegenheit, seinen Kalkiiberschufs abzulagern. Diese Be- 
.tindigkeitsunterschiede erkliiren auch die Befunde der chemischen 
Untersuchungen von Irvine und Joun@(29) und ANpDeRson. Zu- 
niichst ist die Léslichkeit von CaCO, verschieden im Meerwasser, 
e nachdem ob man von Kalkspat, Muschelschalen, amorphen kohlen- 
saurem Kalk oder fufserst fein gepulvertem Material ausgelit. Nach 
einer gewissen Zeit aber wird die Léslichkeit gleich, d. h. es stellt 
sich die der bestiindigsten festen Form, des Calcits, ein. An der 
Meeresoberfliche handelt es sich um die Gleichgewichte zwischen 
entweder fester, fliissiger und gasférmiger Phase, oder nur zwischen 
Hiissiger und gasf6érmiger Phase. Da die Fliisse andauernd kohlen- 
sauren Kalk ins Meer fiihren, wird es sich meistens um das drei- 
phasige Gleichgewicht handeln und nur an wenigen Stellen um das 
zweiphasige. Ubrigens ist der Unterschied der Betrachtungsweise 
nur gering, da wir, wenn die feste Phase nicht zugegen ist, statt 
dessen eine Bestimmungsgréfse mehr wihlen kénnen, und als solche 
bietet sich am besten die CaCO,-Konzentration = Alkalinitaét im 
Wasser. Beim Gefrierpunkt des Seewassers tritt Kis als zweite feste 
Phase auf, das Gleichgewicht wird dann durch eine willkiirlich gewiih|te 
Grélse, set es Temperatur, sei es CO,-Konzentration oder CO,-Span- 
nung bestimmt. Da Meerwasser meist an CaCO, gesiittigt ist, muls 
sich beim Gefrieren stets dieser Koérper ausscheiden; gleichzeitig 
tritt die A4quivalente Menge CO, in Gasform aus, so dals in Gegenden, 
wo ozeanisches Wasser gefriert, eine Anreicherung der Atmosphiire 
an CQ, stattfinden mufs. Beim zweiphasischen Gleichgewicht stehen 
drei Freiheitsgrade zur Verfiigung. Einer davon ist die ‘lemperatur, 
weil sie sich am genauesten und leichtesten bestimmen liifst und 
auch sonst zur ozeanographischen und biologischen Charakteristik 
des Wassers erforderlich ist. Als zweiten wiirde ich die Alkalinitit 
wihlen, weil sie sich leicht und verhiltnismiilsig genau an [Bord 
messen lifst. Uber die dritte Gréfse kénnte man eher diskutieren, 
entweder nimmt man die Gesamtkonzentration an CO, im Wasser 
oder ihre Tension. Die Gesamtkonzentration an Bord zu bestimmen, 
halte ich nicht fiir zweckmiilsig; es wiirde besser sein, die Analyse 
nachtriglch an geeignet konservierten Proben auszufiihren, dann 
kunn man wohl eine Genauigkeit von 1°/, erwarten. Kroogu (30 
uat in seiner interessanten Arbeit die Tension der CO, an bord 
uit grofser Genauigkeit gemessen. Welche Grolse man wilhit, kann 
«so leicht der persénlichen Willkir tiberlassen bleiben, da man mit 
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so das Meer aus einer Atmosphiire mit 3-10°* Kohlensiéure 


ysorbieren, Fiir die Wahl der Bestimmungsgréfsen ist aber 
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ht nur ibre leichte Mefsbarkeit mafsgebend, sondern auch der 
‘mstand, dafs fiir geringe Anderung derselben sich andere Kigen- 













~ 


haften méglichst weitgehend andern. Von hervorragenden Biologen 
(orp) wird nun darauf hingewiesen, dafs die Hydroxylionenkonzen- 
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biologischen Verhiltnissen bewirkt. Da im Meerwasser die Hydr- 
oxylionenkonzentration abhingig ist von CaCO,-Gehalt, Temperatur 
und Gesamtkohlensiurekonzentration oder CO,-Tension, so ist blots 
die Frage zu stellen: kann ich die Hydroxylmenge genau genug 
messen, um diese Gréfse statt einer der anderen als willkiirlich zu 
wihlenden zu nehmen. Die Hydroxylionenkonzentration ist eine 
dulserst geringe; es gibt verschiedene Wege, um sie zu messen. 
Nach Saum gibt die farbende Wirkung auf verschiedene Indicatoren 
einen Aufschlufs; dabei mufs man zufrieden sein, wenn man die 
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richtige negative Potenz von 10 erh&lt; diese Methode bietet als, 
voriiutig keine Aussichten. Eine zweite Methode ist die Messung 
der k.M.K. einer Gaselektrode. Fillt man sie mit Sauerstoff, was 
zur direkten Messung des Hydroxyls notwendig ist, so leiden die 
Messungen unter dem Ubelstand, dafs sie sehr ungenau sind. Bessere 
Werte erhilt Riycer, der die Gaselektrode mit Wasserstoff fii]: 
dabei findet man zunichst die Wasserstoffionenkonzentration, die 
Hydroxylionenkonzentration ist dem reziproken Wert proportional. 
Auch diese Messungen sind fufserst penibel und nicht in Massen 
durchzufiihren, wie schon aus dem Umstand erhellt, dafs vorziigliche 
lorscher, wie die Mitarbeiter von Lorsp und Fox einen schwach. 
sauren Charakter des Meerwassers gemessen haben wollen, wihrend 
RINGER einen schwachalkalischen gefunden hat. Auf theoretischem 
Wege, mit Hilfe der Dissoziationstheorie, habe ich einen Wert von 
der Gréfsenordnung, wie ihn Ringer gefunden hat, abgeleitet. Fox 
leitet einen schwachsauren Wert ab aus der Gleichung: 


H.HCO, = 3.04. 10-7. H,CO,. 


Kr hat dabei die Zuriickdriingung der H-lonen durch iiberschiissige 
HCO, tibersehen. Auch die Reaktion auf Rosolsiure deutet auf 
veringen Uberschufs des Hydroxyls. Nach meiner Meinung sind vor- 
liiufig auch die biologischen Verhialtnisse als Funktionen von CaCv.,-, 
CO,-Konzentration oder Tension und Temperatur darzustellen. Hat 
man z. B. die Tension der CO, im Wasser und die Gesamtkohlen- 
siiure neben der Temperatur gewihlt, so kann man die Hydroxy]l- 
ionenkonzentration berechnen aus den Gleichungen: 


H'.OH' =k, 
H’. HCO,’ = k,. H,CO,. 


HCO, ist aus der Tension bekannt, HCO,’ nach dem Prinzip von 
Arkuentus aus Gesamtkohlensiure und Salzgehalt zu berechnen. 
k und k, sind die Dissoziationskonstanten von Wasser resp. Kohlensaure. 


Zusammenfassung. 
1. Es wird die auf dem ,,Poseidon* benutzte Methode zur be- 
stimmung der Alkalinitéit beschrieben. 
2. Die in Nord- und Ostsee gefundenen Werte der Alkalinitit 
werden in Kubikzentimetern CO, angegeben. 


3. Mit Hilfe der lonentheorie wird die Hydroxylionenkonzen- 
tration im Meerwasser gefunden; sie ist etwas gréfser als dem 
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Neutralpunkt entspricht. Nur '/, des Kalkes und '), der Kolilen- 
igre sind als Ionen vorhanden. 

4. Es wird nachgewiesen, dafs alle Eigenschaften des Meer- 
wassers, die sich von der Alkalinitit ableiten, sich auf 2—3 Ver. 
anderliche, je nach der vorliegenden Phasenanzahl zuriickfihre: 
‘assen; als solche sind die besten Temperatur, Alkalinitit, Gesamt- 
kohlensiure oder Kohlensiuretension. 


Tabelle 2. 


Gleichgewicht zwischen Na,CO,, NaHCO, und atmosphiirischer Luft bei 25° C 
nach CaMmERon, 





Salzmenge g im Liter Na, CO, NaHCO, 
Na,CO, + NaHCO, g im Liter ¢ im Liter 
0.3555 0.02038 0.8352 
1.1053 0.1505 0.9548 
4.0443 11041 2.9402 
14.6558 7.0212 7.6346 
56.3982 29.8223 26.5759 


Daraus berechnet sich: 





Alkali- Gesamt CO, 
gebunden als Gesamt CO, mg OH ecm CO, mg Ol 


nitit ae aoe Ios spon 
varbonat un Alkalinitit y bei Fox x2—abeikFox cem CO, 


26300 1.356 14930 13390 L.Llo 


j 


mg CQO, Bicarbonat mg 
96.2 184.0 1.91 74.3 93.6 0.793 
312.5 562.5 1.80 241.3 286.3 O8S43 
1228 19938 1.65 947.9 LOLS O.934 
4915 | 6915 1.41 3794 8519 1.078 
193840 | 
I 


Tabelle 3. 


Loslichkeit von kohlensaurem Kalk in Kochsalzlésungen im Gleichgewieht 


mit atmosphiirischer Luft 25° C. 





Ca(HCQO,), NaCl CaCO, aus | ber. Alkalinitit Alkalinitit 

g im Liter g im Liter mg im Liter eem CO, mg OH 
0.1046 0.000 64.6 14.46 21.95 
0.1770 9.72 109.3 24.48 ST.AS 
0.2051 21.01 126.7 28.37 43.04 
0.2152 30.0% 132.9 29.77 45.15 
0.2252 50.62 139.1 31.16 47.26 
0.2212 69.37 136.7 30.60 46.41 
0.2172 98.40 134.2 30.04 45.98 
0.1971 147.4 121.7 27.27 41.36 


0.1569 234.5 96.9 21.70 $2.93 
0.1227 262.3 75.8 | 16.97 25.74 
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liber Ferriacetate und iiber die Essigsdurereaktion 


Eisenchlorid, sowie tiber die .,basische Fallung.* 
Von 


R. F. WerrynaAnp und Ernst GussMANN. 


Wie wir vor einiger Zeit! fanden, befinden sich in der roten 
Lisung von Ferrihydroxyd in iiberschiissigem Eisessig 
Acetate einer Hexaacetatotriferribase;”? es gelang uns, aus 
dieser Lésung ein Monoacetat, ein Chlorostannat, ein Chloroplatinat 
und ein Nitrat der genannten Base in krystallisiertem Zustande zu 
erhalten. Dem Acetat und dem Chloroplatinat bzw. Chlorostannat 
kommen folgende Formeln zu: 


K'e,(CH,COO), |CH,COO + LH,0; | F'e,(CH,COO), }.’ ,P(Sn)C], + 5H,O 
(OH), | | OH), | 


Wir haben nun nachgewiesen, dals in der roten Lésung, die 
man durch Zusatz von Eisenchlorid zu einer Alkaliacetat- 
l6sung erhialt, auch die Hexaacetatotriferribase enthalten ist, dats 
also die Bildung dieser Base der bekannten Essigsiiurereaktion zu- 
grunde hegt. Fiigt man nimlich Natriumplatinchlorid zu einer kon- 
zentrierten Lésung von Eisenchlorid (1 Mol.) und Natriumacetat 
3 Mol.), so scheidet sich sogleich das obige orangerote Chloroplatinat 
in reichlicher Ausbeute und sehr schon krystallisiert aus. Setzt 
man eine gentigende Menge Natriumchloroplatinat hinzu, so wird 
die urspriinglich tiefrote Lésung fast vollig entfiirbt. Obgleich die 
Hexaacetatotriferribase drei Hydroxylgruppen enthilt, tritt sie, wie 
die ihr entsprechende Chromibase, doch vorwiegend einsiurig auf, 
wie z. B. in allen oben genannten Salzen. Zwar batten wir friher 


das Biacetat der Base erhalten, aber nur durch lingeres Erhitzen 


Uber Salze einer Acetatoferribase und zweier Chromiferribasen. 
ber. deu'sch. chem. Ges, 42 (1909), 3881. 
* Diese Ferribase ist durchaus analog der friiher yon uns und A. Werner 
beobachteten griinen Hexaacetatotrichromibase, die zur Bildung eine 
srolsen Anzahl sehr bestindiger, gut krystallisierter Salze befihigt ist; si: 


er. deuisch. chem. Ges, 42 (1909), 2997. 
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des Monoacetates mit iiberschiissigem Eisessig (s. auch weiter unt 





S. 159 u. 167). Hiernach wird man anzunehmen haben, dafs in 
durch Zusatz von Eisenchlorid zu Natriumacetatlisung ent. 
stehenden roten Lésung, welche nur schwach essigsauer ist. 
hauptsiichlich das Monoacetat der Base?! enthalten ist. Die Re. 
aktion ist hiernach folgendermafsen zu formulieren: 


3 FeCl], + 9CH,COONa + 2H,O = 
Ke (CH,COO),|] CH,COO + 2CH,COOH + 9NaCl, 
OH), 


und die bisher itibliche Annahme, dafs in der roten Lésung nicl 
dissozilertes tertiiires Ferriacetat {Fe(CH,COO),| enthalten sei, ist 
nicht zutreffend. 

Wie wir in der Einleitung mitteilten, fanden wir die Base zu- 
erst in einer Lésung von Ferrihydroxyd in tiberschissigem 
Kisessig. Sie befindet sich aber auch, wie nach ihrer Bildung bei 
der Essigsiiurereaktion mit Ejisenchlorid nicht anders zu erwarten 
ist, in einer Lésung von 1 Mol. Ferrihydroxd in etwas weniger 
als 3 Mol. Essigsiiure; so erhielten wir aus einer Lésung von 
| Mol. Ferrihydroxyd in 2.28 Mol. verdiinnter Essigsiiure auf Zusatz 
von Natriumchloroplatinat das Chloroplatinat der Base in reich- 
licher Ausbeute. 

Wir hatten friiher versucht, ein tertifres Acetat der Hexa- 
acetatotriferribase darzustellen, aber es war uns nicht gelungen. Es 
finden sich jedoch in der Literatur zwei Angaben iiber tertiére Ferri- 
acetate. Nach der Art ihrer Darstellung hielten wir es fir wahr- 
scheinlich, dafs diesen Salzen die Hexaacetatotriferribase zugrunde 
liegt, und sie konnten das tertiiire Acetat dieser Base sein: 


3 Fe(( 1H, ‘OO _= /Fe,(CH,COO), | (CH, Ct )( ). 


Die erste Angabe stammt von EK. Mayrer.? Nach ihm existiert ein 
tertiiires Ferriacetat der Formel Ke(CH,COQ), + 2H,0; es buildet 
dunkelrote, rhomboedrische Krystalle. Sodann beschreibt W. Herz * 
ein wasserfreies tertifires Ferriacetat, das als Verdampfungsriick- 
stand erhalten wurde. Unsere diesbeziigliche Untersuchung hat nun 
ergeben, dafs die nach den von beiden Autoren angegebenen Ver- 


' Es sei hier nochmals erwiihnt, dafs dieses ziegelrote Salz sich in Wasser 
mit tiefroter Farbe lést, siehe: Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3888. 
Viertelohresschrift £ praokt. Pharmarie 6 (1857), 182. 


' Z. anorg. Chem. 20 (1899), 16. 






































159 


‘:hren dargestellten Ferriacetate in der Tat Acetate der Triferribase 

estellen, aber wir konnten das reine tertiiire Acetat auch auf diese 
Weise nicht erhalten. Das von uns nach der Methode von Mayer 
‘argestellte Acetat erwies sich im wesentlichen als das Monoace- 
‘at, die nach Herz bereiteten Acetate als ein Gemenge von Bi- 
-cetat mit Triacetat bzw. als Biacetat allein. 

MAYER gewann sein Acetat, indem er 1. Ferrihydroxyd in der 
fiir tertiires Acetat berechneten Menge FEssigsiiure in bestimmter 
Konzentration léste, 2. aus Ferrisulfat und der berechneten Menge 
Calclumacetat wiederum eine Ferriacetatlisung bereitete und beide 
: Losungen im evakuierten Exsiceator bei 0° stehen liefs. Wir mach- 
ten drei Versuche, auf die erste Weise das Salz darzustellen. Beim 

ersten hielten wir uns genau an die von Mayer vorgeschriebenen 
Konzentrationsverhiltnisse (s. im experimentellen Teil S. 164). Er 


lieferte das schén krystallisierte Monoacetat der Triferribase.’ Beim 
zweiten wurde dieselbe Menge Essigsiiure, aber weniger Wasser, als 
. Mayer vorschreibt, genommen, beim dritten dieselbe Lésung wie 


beim zweiten dargestellt, aber nicht bei 0°, sondern bei +5°im Vacuum 
verdunsten gelassen. Auch die bei diesen Versuchen erhaltenen kry- 
stallisierten Salze erwiesen sich im wesentlichen als Monoacetat. Wir 
hatten auch sonst bei zahlreichen Darstellungen der Acetate der base 
selbst aus Lésungen, die essigsiiurereicher waren, als Mayer angibt, 
nur das Monoacetat erhalten. Hiernach glauben wir, dals Mayer 
auch dieses Salz unter den Hiinden hatte. Zweifel an den Befunden 
Mayers iiber die Zusammensetzung seines Salzes sind auch deshalb 
berechtigt, weil seine Methode der Essigsiurebestimmung unzuver- 
‘assig ist. Er fiigte nimlich zur wisserigen Liésung des Salzes so 
lange 10°/,iges Ammoniak, als eine Fillung entstand, und berech- 
nete aus dem verbrauchten Ammoniak die Essigsiure. Auch seine 
Kisenbestimmung ist wohl nicht ganz sicher, da er eine sehr grofse 
Menge Salz zur Analyse verwendete, niimlich 11.16 g; hieraus erhielt 
er 1.8 g Eisenoxyd. 

W. Herz schreibt, dafs er aus der tiefroten Liésung von Eisen- 
hydroxyd in kalter Kssigsiure beim Eindampfen auf dem Wasser- 
bad tertiiires Ferriacetat als glasige, rote, amorphe Masse erhalten 
habe. Er fand darin 24.06°/, Kisen, wihrend 23.97°/, berechnet 
sind. Die Essigsiure hat er nicht bestimmt. Wir stellten eine 


' Identifiziert, wie alle folgenden Salze, durch Darstellung des charak 
teristischen Chloropilatinats (s. unten 5. 163). 
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Anzahi derartiger Versuche, tertiiires Salz zu erhalten, an. Beim 1 
l6sten wir frisch gefilltes Ferrihydroxyd in etwas mehr als der | 


. ai 


, 


tertiares Acetat berechneten Menge Kssigsiure. Beim Verdamptey 
dieser Lésung auf dem Wasserbad hinterblieb ein Riickstand, welche, 
37.5° Eisen enthielt. Dieser war demnach schon ein ziemlic} 
basisches Acetat, da fiir das Monoacetat der Triferribase berejt, 
26.5"). Eisen berechnet sind. Da Herz keine Gewichtsmenge: 
Kerrihydroxyd und Essigsiure angibt, steigerten wir in einem 2. Ver. 
such die Essigsiure ganz erheblich, wir lésten naémlich 20 g Kisen- 
hydroxydpaste mit 10°/, Eisen in 300 ccm Eisessig (auf 1 Atom 
Kisen 133 Mol. Essigséure). Der beim Verdampfen erhaltene kry- 
stallinische Riickstand (unter dem Mikroskop rechtwinklige Tifelchen 


erwies sich bei der Analyse als ein Gemenge des Triacetates mit 
dem Biacetat der Triferribase. Diesen Versuch wiederholten wir 
noch zweimal mit demselben Ergebnis. Um die Wassermenge der 
Losung noch weiter zu reduzieren, lésten wir in drei weiteren Ver- 
suchen das Monoacetat bzw. das Biacetat der Triferribase in wenig 
Wasser, fiigten sehr viel Kisessig hinzu und verdampften auf dem 
Wasserbade. Aber auch bei diesen Versuchen erhielten wir nicht 
das reine Triacetat, sondern Gemenge von diesem mit Biacetat bzw. 
das Biacetat der Triferribase allein. Es gelang uns demnach nicht, 
auf dem von Herz angegebenen Weg ein reines tertiires Acetat 
darzustellen. Wir versuchten sodann, das Triacetat unter méglich- 
stem Ausschlufs von Wasser zu bereiten, aber wir gelangten nicht 
zum ‘Triacetat, sondern nur zum Biacetat. Schon in unserer (ein- 
gangs erwihnten) vorigen Abhandlung hatten wir mitgeteilt, dals bei 
lingerem Erhitzen von Monoacetat mit wasserfreiem Hisessig ledig- 
lich Biacetat gebildet wird. Wir haben nun neuerdings das Biacetat 
der Base in wasserfreiem FEisessig ,Kahlbaum“ gelést. Aus dieser 
Lisung erhielten wir durch Zusatz von wasserfreiem Ather?! blafs- 
ziegelrote Acetate; diese erwiesen sich als das Biacetat der Base. 
Nach allen diesen Befunden glauben wir behaupten zu kénnen, dals 
die Hexaacetatotriferribase nur eine geringe Neigung besitzt, ein 
tertiiires Acetat zu bilden. 

Kndlich ist zu bemerken, dafs alle von uns bis jetzt isolierten 
krystallisierten Ferriacetate sich als Acetate der Hexaacetato- 
triferribase erwiesen haben. 


'‘ Auf diese Weise gelang es Wetntanp und Dinxevacker friiher, das 


tertiire Acetat der Trichromibase darzustellen, Ber. deutsch. chem. Ges. 4° 
(1909), 8011. 








Bekanntlich erleiden Ferriacetatlésungen, welche Natrium- 
-cetat enthalten, beim Erhitzen zum Sieden die sogenannte basi- 
che Fallung. Da wir nun festgestellt haben, dafs die roten 
Werriacetatl6sungen Acetate der Hexaacetatotriferribase enthalten, 
esteht also die basische Fallung in der Zersetzung jener Salze 
lurch Wasser in der Hitze. Wie demnach zu erwarten, wird aus 
ier verdiinnten wisserigen natriumacetathaltigen Lésung der von 
uns dargestellten Acetate der Triferribase das Eisen beim Kochen 
rleichfalls basisch gefallt und zwar vollstiandig. Wir untersuchten 
einige der erhaltenen Fiallungen und fanden darin noch verhiltnis- 
mifsig viel Essigsdure (etwa 19°). Darauf hin machten wir zwei 
Reihen derartiger basischer Fillungen, bei der einen steigerten wir 
die Menge des Wassers, lielsen aber diejenige des Natriumacetates 
unverindert, bei der anderen steigerten wir das Natriumacetat bei 
sleichbleibender Wassermenge. Bei der ersten (1.5 g Acetat, 2 g 
Natriumacetat und 100—1500 ccm Wasser) enthielten die Fiillungen 
mit 300—1500 ccm Wasser rund 16.6°/, CH,COO und 53.4°), Fe, 
was einem Verhialtnis von Fe: CH,COO wie 3.0: 0.88 entspricht. 
Der Versuch mit 100 ccm Wasser lieferte ein basisches Acetat mit 
19.4°/, CH,COO und 52.7°/, Fe, wonach sich Fe: CH,COO wie 
3: 1.04 verhalt. 

Bei der zweiten Reihe (1.5 g Acetat, 8300 com Wasser und 2 bis 
9 g Natriumacetat) waren die Fiallungen mit mehr Natriumacetat 
essigsdurereicher und zwar enthielt die Fiallung mit 


2g Natriumacetat 53.5°/, Fe und 16.9°/, CH,COO, 
wonach Fe: CH,COO wie 3: 0.88, 

3g Natriumacetat 90.6°/, Fe und 20.3°/, CH,COO, 
wonach Fe: CH,COO wie 3: 1.14, 

9g Natriumacetat 54.7°/) Fe und 22.5°), CH COO, 
wonach Fe:CH,COO wie 3: 1.17. 


Ks lafst sich natiirlich nicht feststellen, ob hier einheitliche 
Kérper vorliegen; daher kann man auch dariiber nichts aussagen, 
ob der Komplex der drei in der Triferribase enthaltenen Kisenatome 
bei dieser Reaktion erhalten bleibt. Wenn dies der Fall wire, 
kOnnte man sich die basische Fiallung so vorstellen, dats ein Essig- 
siurerest nach dem anderen aus dem Kation! unter Substitution 
durch Hydroxyl, bzw. Sauerstoff auswandert. Dies scheint bei der 


' Der als Anion fungierende Essigsiurerest gelit durch hydrolytische 
Spaltung in Essigsiiure iiber. 


Z. agorg. Chem Bd. 66. i] 
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basischen Fallung! nach unseren Befunden dann der Fall zu se 
wenn von den Essigsiiureresten fast fiinf ausgetreten sind. Dies 
gibt fir den gefillten Kérper das Verhiltnis Fe :CH,COO wie 3: | 
wihrend wir 3:0.88, 3: 1.04, 3:1.15 und 3:1.17 fanden. 

Aus den getundenen Werten fiir Fe und CH,COO geht 
weiteren hervor, dafs die austretenden Essigsiurreste 1m_ wesent- 
lichen nicht durch Hydroxylgruppen, sondern durch Sauerstoff er- 
setzt werden. In ziemlicher Anniherung entsprechen die gefun- 


denen Prozente einem Kérper der Formel 
| CH Ce )() 


| be, 2 OH 
30 


iy 


welche 54.31° P Ke und 19.13° 


CH,COO verlangt. Unter der An- 
nalime, dafs die drei EKisenatome bei der basischen Fiallung bei- 


0 


sammen bleiben, wiirde sie hiernach tolgendermalsen zu _ formu- 


leren sein: 


CH,COO), | [| CH,COO 
°) CH COO = 2 3H,O = he. % OH | + § CH COOH. 
es eee ; Bee ji ae . 


L 





Die an Essigsiuren etwas irmeren Fillungen, als dieser Forme! 
etspricht, wiren dadurch entstanden, dafs in einem Teil dieses 
Kdrpers der Essigsiiurerest durch Hydroxyl, bzw. Sauerstoff er- 
etzt wird. 

Tritt jedoch ein Zerfall des Triferrikomplexes ein, dann ent- 
spricht die von uns gefundene Zusammensetzung der Niederschlige 
etwa einem Gemenge von 1 Mol. des basischen Acetas k &\00CCH, 
mit 2 Mol. des Hydrats oder Kolloids FeO,H. 

Wir bemerken noch, dafs ScnruRER-KESTNER*? bei der Oxy- 
dation einer Ferroacetatlésung an der Luft dasselbe basische Ferri- 
acetat Ke (CH,COO OH),O, beobachtet hat. 

Schhelslich wiirden in den tietroten Lésungen, welche bei der 
Austiibrung der basischen Fallung vor dem Auftreten der Nieder- 
schlaige sich bilden, Derivate der Triferribase anzunehmen sein. 
welche weniger als sechs und mehr als einen Essigsiiurerest enthalte: 


' W. Herz tand, dafs beim Erhitzen reiner lerriacetatldsungen auf 44 
ein basisches Acetat der Formel Fe(CH,COO\OH), sich abscheidet; hiernac! 


wiire schon ein Derivat der Triferribase mit 3 Essigsiureresten unléslich. 


> Jahresber. 1863, 258. 
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erartige Verbindungen liegen wohl auch in denjenigen festen Ferri- 
acetaten vor, welche weniger als sieben Essigsiiurereste im ganzen 
enthalten und welchen man bei der Darstellung von Ferriacetaten 


nicht selten begegnet. 


Experimenteller Teil. 


I. Nachweis der Hexaacetatotriferribase in einer Losung von Natrium- 
acetat und Eisenchlorid 


Wir lésten 2.7 g FeCl,.6H,O in 5 com Wasser und fiigten eine 


Lisung ven 4.08 g CH,COONa.3H,O in 10 com Wasser hinzu. Auf 
Zusatz von etwa 1.5 g Natriumplatinchlorid schied sich sofort das 
Chloroplatinat der base in reichlicher Menge aus. Es war orange- 
rot und bildete die charakteristischen vierseitigen, zu Biischeln ver- 
einigten Prismen, die wir friiher bei dem Chloroplatinat der Base 
beobachtet hatten, welche wir aus Lésungen von Ferrihydroxyd in 
Kisessig aut Zusatz von Platinchloridchlorwasserstofisiure erhalten 
hatten. Bei einem zweiten Versuch arbeiteten wir etwas verdiinnter; 
wir lésten dieselbe Menge Ferrichlorid in 10 com Wasser und das 
Natriumacetat in 15 ccm Wasser. Auf Zusatz von Natriumplatin- 
chlorid schied sich das Salz noch schéner krystallisiert als beim 
ersten Versuch aus. 


Analysen.! 


I. 0.3475 g Substanz: 0.0407 g Pt. — 0.4519 g Substanz: 0.1277 g Fe,Osg. 
0.5004 g¢ Substanz: 17.69 cem ',-norm. NaOH. 

Il. 0.2017 g Substanz: 0.0573 g Fe,Qg. 0.2434 ¢ Substanz: 0.0279 g 
Pt. — 0.2658 ¢ Substanz: 9.5 eem '.-norm. NaOH. 


[a (CH,COO), 


[Fe aay? |/aPtCh, + 5H,O (819.6 


Berechnet: Pt 11.47, Fe 19.73, CH,COO 41.67. 
Gefunden: I. Pt 11.71, Fe 19.76, CH,COO 41.73. 
I]. Pt 11.47, Fe 19.86, CH,COO 42.2 


Il. Nachweis der Base in der Losung eines basischen Ferriacetats. 


Wir listen das aus einer Lésung von 58.1 g FeCl,.6H,O mit 
Ammoniak gefillte, kalt ausgewaschene und abgeprelste Ferrihydr- 
oxyd in 98 g 30°/ iger Essigsiiure (Fe(OH),:C,H,O, = 1: 2.28). Das 


Gewicht der erhaltenen Lésung betrug 265 g. 


' Bestimmung von Pt, Fe und Essigsiiure, siehe: Ber. deutsch. chem. Ue 
2 (1909), 3889. 


11” 
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Diese Liésung lieferte mit iiberschiissigem Natriumplatinchlorid 
das wiederholt erwihnte Chloroplatinat der Triferribase in reich. 
licher Ausbeute, so dafs die Mutterlauge nur noch schwach ge. 


— 


firbt war. 


Analyse: 
0.2900 g Substanz: 0.0341 g Pt. — 0.2340 g Substanz: 16.70 ccm '),.-norn 
8,0, Nay. 0.3035 g Substanz: 10.63 ecm '/,-norm. NaOH. 


Berechnet: Pt 11.47, ke 19.73, CH,COO 41.67. 
(refunden: Pt 11.76, Fe 19.93, CH,COO 41.3. 


Ill. Versuche, das tertiare Ferriacetat nach den Angaben von 
E. Mayer darzustellen. 


Um genau die von Mayer angegebenen Konzentrationsverhilt- 
nisse inne zu halten, lésten wir 42.7 g Ferrihydroxydpaste (mit 
19.44°) Fe) in 28 g Eisessig von 96°/, unter Zusatz von so viel 
Wasser, dafs das Gesamtgewicht 100 g betrug. Diese Lésung wurde, 
wie Mayer vorschreibt, im Vakuum iiber Schwefelséure in einen 
Raum von 0° gestellt. Sie lieferte im Laufe einer Woche eine 
ziemlich reichliche Krystallisation eines ziegelroten, kleinkrystalli- 
nischen Salzes, das unter dem Mikroskop sechsseitige Tafelchen bil- 
dete. Eine konzentrierte Liésung gab mit Natriumplatinchlorid so- 
gleich das Chloroplatinat der Hexaacetatobase. Das Salz war also 
ein Acetat dieser Base. Die Analyse zeigte, dafs es im wesent- 
lichen das Monoacetat der Base war, aber bereits eine geringe 
Menge eines basischen Salzes beigemischt enthielt, da etwas zu vie! 
Kisen und zu wenig Essigsiure gefunden wurde. 


Analyse: 
0.3580 g¢ Substanz: 33.79 cem '/,.-norm. 8,O,Na,. — 0.3515 g Substanz: 
(64 cem',.-norm. S,O,Na,. — 0.3064 g Substanz: 16.55 eem '/,-norm. NaOH. 


la, (CH,COO), | 


| Fes OH) CH,COO + 1H,O (682.7). 





berechnet: Fe 26.50, CH,COO 65.29. 
Gefunden: Fe 26.73 26.78, CH,COO 63.8. 


Bei einem zweiten Versuch, das Mayersche Acetat zu erhalten. 
ljsten wir eine wasseriirmere Paste in Eisessig und fiigten auc: 
nachher kein Wasser mehr hinzu. Wir erhielten so eine viel wasser- 
irmere Ferriacetatlésung, als MAYER angibt. Wir listen 28.8 g Ferri- 
Ke in 28 g 96°/ igem Eisessig und stellte: 


hydroxydpaste mit 28.8°/, 


ie Lésung wie oben im Vakuum in einen Raum von 0”. Das 
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ch 2 Tagen ausgeschiedene Salz war wie das erste ein ziegel- 
votes, krystallinisches Pulver (unter dem Mikroskop sechsseitige 
Tifelchen) Es gab gleichfalls mit Natriumplatinchlorid das Chloro- 
platinat der Triferribase. Die Analyse lieferte fiir Eisen und Essig- 
siure etwas niedrigere Werte, als wir friiher bei dem Monoacetat 
jer Triferribase gefunden hatten. Das Verhiiltnis von beiden war 
aber 3:6.9. Hiernach ist kein Zweifel, dafs das Salz wiederum im 
wesentlichen das Monoacetat war, vermutlich mit etwas Feuchtigkeit. | 


Tp 
LCoS 


Analyse. 
0.3549 g Substanz: 32.67 ecm ',,-norm. S,O,Na, = 25.7°,, Fe. — 0.6304 ¢ 
Substanz: 33.31 cem '/,-norm. NaOH = 62.4°/, CH,COO. Wonach sich Fe: 
CH,COO = 3:6.9 verhiilt. 





Bei einem dritten Versuch nach Mayer listen wir 48.6 g Ferri- 
hydroxydpaste mit 17.0°/, Fe in 28 g 96°/,igem Eisessig, stellten 
aber bei etwa + 5° ins Vakuum. Wir erhielten ein krystallinisches, 
ziegelrotes Pulver, welches das Chloroplatinat der Triferribase lieferte 
und bei der Analyse sich als ein Gemenge des Mono- und Biacetats 
derselben erwies. 

Analyse. 

0.3850 g Substanz: 34.66 cem '/,,-norm. $,0,Na, = 25.14°, Fe. — 0.3015 ¢ 
Substanz: 0.1086 g Fe,O, = 25.20°/, Fe. — 0.6133 g Substanz: 33.92 ecm '/,- 
norm. NaOH = 65.3°,, CH,COO. — 0.3278 g Substanz: 18.37 ccm ! 
NaOH = 66.1°/), CH,COO. Hiernach verhilt sich Fe:CH,COO wie 3: 7.3, 
bzw. 3: 7.46. 


, DOr, 


IV. Versuche, das tertiare Ferriacetat nach W. Herz darzustellen. 

Herz erhielt, wie auf S. 159 erwihnt, sein tertifires Acetat beim 
Abdampfen einer Lésung von frisch gefilltem Ferrihydroxyd in 
Kssigsiiure auf dem Wasserbad, er beschreibt es als glasige, rote, 
amorphe Masse. Angaben tiber die verwendeten Mengen Ferri- 
hydroxyd und Essigsiure macht er keine. Bei einem 1. Versuch 
ldsten wir Ferrihydroxydpaste in der fir tertiires Acetat berech- 
neten Menge Essigséure. Beim Verdampfen dieser Lisung auf dem 
Wasserbad erhielten wir einen nicht rein krystallinischen Riickstand, 


welcher 37.5°/, Fe enthielt. 


0.2279 g Substanz: verbrauchten 30.59 cem '/,,-norm. S,O,Nay = 37.5 °/, Fe. 


Da fiir das tertiire Ferriacetat nur 23.97°/, Fe berechnet sind, 
lag hier schon ein sehr basisches Salz vor. Das Acetat liste sich 
hur ganz unvollstindig in Wasser. 





(66 





Bei einem 2. Versuch listen wir 20 g Ferrihydroxydpaste (mj; 
lO" Fe) in 3800 ccm Ejlsessig und verdampften diese Lésung 
dem Wasserbad. Das so erhaltene Salz war krystallisiert (unte; 
dem Mikroskope rechteckige Téfelchen) und vollig wasserléslich: e 
gab mit Natriumplatinchlorid das Chloroplatinat der Triferribas, 
Bei der Analyse erwies es sich als ein Gemenge von Bi- und Tri- 
acetat. Wir trockneten siimtliche Acetate so lange iiber Natronkal| 


, 


bis der Geruch nach Essigsiure voéllig verschwunden war. 


0.6010 ¢ Substanz: 53.39 eem ! ») norm S,! ), Nay = 24.81°,, Fe. 0.507 
Substanz: 19.23 eem ',.-norm. NaOH 73.8°. CH,COO,; hiernach verhilt sic! 
Fe: CH,COO wie 3: 38.4. 0.4969 g Substanz: 0.1737 g Fe,O, = 24.75° Fy 


0.2987 ¢ Substanz: 18.78 cem '/,-norm. NaOH = 74.2°/, CH,COO (Fe 
CH COO wie 3 :38.5). 

Zwei weitere Darstellungen auf dieselbe Weise lieferten das niimlich: 
Resultat 


O.2119¢ Substanz: O0.0755¢ FeO 24.99 Fe. 0.4730 ¢ Substanz 


12.46 com “lee norm. S,O.Na, 25.07 


) 


Wir lésten sodann bei einem 3. Versuch 5 g des Monoacetuts 
der ‘lriferribase in 5 g Wasser, fiigten 300 ecm Ejisessig hinzu und 
verdampften auf dem Wasserbad. Das erhaltene krystallisierte Salz 


erwies sich im wesentlichen als Biacetat. 


0.3060 ¢ Substanz: 0.110 g¢ Fe,OQ, = 25.14°, Fe. — 0.3164 g¢ Substanz 
norm. NaOH 72.5 °/, CH,COO Fe: CH,COO wie 3: 8.2). 


19.48 cem ! 


Als wir 1.5 g Biacetat in 4 g¢ Wasser lésten, 300 cem Eilsessig 
hinzutigten und auf dem Wasserbad verdampften, hinterblieb das 


Biacetat der Triferribase. 


0.1990 ¢ Substanz: 18.30 ecm ',,.-norm. S,O,Nag. 0.1898 g Substanz: 
11.66 cem ',-norm. NaOH. 
~ (CH,COO), |] 
, : ; 8 ‘ ‘ - _--. 
be, OH | ( HT. 490) , SOO. 40} 


Berechnet: 25.52 ke. 71.89 °/. CH,COO. 


Gefunden 25.68 °). Fe, 72.5 CH. COO, 


5. gab eine Lésung von 3 g Monoacetat in 5 cem Wasser und 
40 com Ejisessig bei raschem Eindampfen einen Riickstand, der ein 


gemenge von viel Biacetat mit wenig Triacetat vorstellite. 


0.3657 g Substanz: 0.1282 ¢ Fe,O, = 24.52°), Fe. — 0.2141 g Substanz 
12.90 cem norm. NaOH = 71.1°, CH,COO, 
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vy Versuch, das tertiare Acetat der Triferribase bei moglichstem 
Ausschlulfs von Wasser darzustellen 

Wir fiigten zu eimer in der Hitze gesiittigten und wieder e: 

reten Lésung von Biacetat! in wasserfreiem Kisessig ,,hahlbauni' 

va 1g Biacetat in 150 g Lésung) so lange absolut wassertreie: 

\ther,? als eine Fiallung entstand, wozu ziemlich viel Ather er- 





rderlich war. Das sich ausscheidende, sehr feine, hell ziegelrote 


Pulver wurde mit wasserfreiem Benzol gewaschen, aut Ton g 





strichen und tiber Schwefelsiure getrocknet. Bei der Analyse zeigte 

sich, dafs dieses Acetat vorwiegend Biacetat war und zwar ent 
hielt es noch etwas weniger Essigsiure, als tiir dieses Salz be- 
rechnet ist. 


0.2196 g Substanz: 0.0781 ¢ Fe,O, = 24.88 °/, Fe. 0.18378 ¢ Substanz 
norm. NaQtl 


0.0488 g Fe,OQ, = 24.87°), Fe. — 0.1583 ¢ Substanz: 9.21 cem ! 


68.7°, CH,COO. 
(Fe : CH,COO wie 3: 7.8.) 


VI. Einfache Darstellung des Biacetats und Ubergang desselben in 
Monoacetat bei der Umkrystallisation aus Wasser. 


Das Biacetat der Triferribase stellt man einfacher, als in der 
vorigen Abhandlung? angegeben wurde, so dar, dals man von eine 
in der Hitze gesiittigten Lésung des Monoacetats in Eisessig im 
Olbade hei 130—140° die Essigsiure langsam abdestilliert. Der 
hinterbleibende Riickstand ist Biacetat. So dargestellt bildet es 
sehr schéne, rechteckige ziegelrote ‘Tafelchen. 

0.2275 g Substanz: 20.90 ecin '/,,-norm. S,O,Na, = 25.66°, Fe. — 0.2141 z 
12.99eem '/.-norm. NaOH = 71.63 °), CH,COO. 


(CH,COQO), | 


| 
we | + - > Mt) . (H56 73). 
Berechnet: 25.52°, Fe, 71.89°, CH,COO 
Gefunden: 25.66 °), Fe, 71.63 °), CH,COO. 


Aus der Lésung des Biacetats in wenig Wasser (2.0 g in 10 com 
erhilt man Monoacetat. 
0.4093 g Subst.: 38.28 ecm !/,.-norm.S,O,Na, = 26.1°), Fe. 


0.7591 g Subst.: 41.02 cem !/,-norm. NaOH = 63.8°/, CH,COO. 
(Fe : CH,COO wie 3 : 6.93.) 


' Darstellung siehe unten unter VI. 
* Vergleiche die Darstellung des Triacetats der Trichromibase, Ber, deutsch. 


cnem. Ges. 42 (1909), 3011. 


> Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 38838. 








VII. Zusammensetzung basischer Fallungen aus dem Mono- und 
Biacetat der Triferribase. 


Bei der ersten Reihe anderten wir die Menge des Wassers, } 





der zweiten diejenige des Natriumacetats. Wir lésten bei den Ve, 
suchen das Ferri- und Natriumacetat in der angegebenen Menor 
Wasser (siehe die folgende Tabelle), erhitzten einmal zum Siedey. 
liltrierten den entstandenen Niederschlag noch heils ab und wuschey 
ihn einmal mit etwa 20 ccm heilfsem Wasser. Sodann wurde er ay} 
Ton gestrichen und einen halben Tag tiber Schwefelsiure getrocknet 


Tabelle. 
Ferri Natrium- Wasser Analyse 
acetat ing acetat ing in cem "), Fe °, CH.COO Fe: CH,COU 
1d 2.0 100 92.7 19.4 3: 1.04 
pe 1 2.0 300 53.5 16.9 3: 0.89 
1.5 2.0 1500 53.2 16.4 3: 0.88 
{. 1.4 4.0) 8300 50.6 20.3 9:1.14 
15 9) 300 54.7 22.55 3: 1.17 


Bei den mit einem Sternchen bezeichneten Versuchen wurde 
Biacetat verwendet, bei den anderen Monoacetat. 

Die analytischen Befunde, die den in der Tabelle angegebenen 
Prozenten Fe und CH,COO zugrunde liegen, sind folgende: 


|. 0.1678 ¢ Substanz: 0.1265 ¢ Fe,O,. — 0.2628 g¢ Substanz: 4.32 ecm 
1 -norm. NaOH. 

2. 0.3266 g Substanz: 62.56 ecm '/,,-norm. 5,O0,Na,. 0.2808 g Substanz: 
$Oleem '.-norm. NaOH. 

8. 0.1831 g¢ Substanz: 34.87 cem '/,.-norm. S,O,Na,. 0.2562 g Substanz 
‘.56ecem '.-norm. NaOH. 

4. 0.1242 ¢ Substanz: 22.51 cem '/,,-norm. 5,0,Na. 0.2087 g Substanz 
.60ecem '.-norm. NaOH. 

5. 0.1955 g¢ Substanz: 0.1529 g Fe,Q,. 0.1801 g Substanz: 3.44 cem 


norm. NaOH, 

Nachsehrift bei der Korrektur: Aus der roten Lésung, welche aus. Eisen 
chlorid (1 Mol.) und Natriumacetat (3 Mol.) entsteht, und aus welcher Wir durch 
Hinzufiigen von Natriumplatinchlorid des Chloreplatinat der Triferribase er- 
halten haben (s. oben S. 157), scheidet sich beim Verdunsten an der Luft oder 
iber Schwefelsiure ein Acetat der ‘Triferribase in sehr schénen dunkelroten 
Krystallen aus. Dieses Ferriacetat ist das schinste bis jetzt von uns beob 
achtete; auch ist diese Darstellungsweise ecines krystallisierten Ferriacetats die 
einfachste. Seiner Zusammensetzung nach ist es eine Verbindung von je 1 Mol. 


Mono- und Biacetat der Triferrlbase. Wir werden spiter dariiber berichten. W. 


lulangen, Chemisches Laboratorwum der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1910. 














Das Atomgewicht des Platins. 
Von 


Kk. H. ARCHIBALD.! 


Mit 4 Figuren im Text. 


Vor 22 Jahren ist das Atomgewicht des Platins von Dirrmar 
und M’Arruur” bestimmt worden; dies war die letzte Untersuchung. 
die sich mit dem Werte dieser Konstanten beschiiftigte. 

In der Zwischenzeit ist durch die vielen von Professor T. W. 
RicHaRDS und seinen Schiilern’ ausgefiihrten Untersuchungen die 
Genauigkeit, mit welcher man die fiir Atomgewichtsbestimmungen 
erforderlichen Manipulationen ausfiihren kann, erheblich gesteigert 
worden. Vielleicht von noch groéfserer Wichtigkeit ist es, dals 
Methoden zur Darstellung vieler Verbindungen von unzweifelhafter 
Reinheit angegeben, und die fiir die Bereitung reiner Substanzen 
mafsgebenden Prinzipien klar gestellt sind. * 

Fiir das Atomgewicht des Platins haben die verschiedenen, ver- 
hiltnismafsig wenig zahlreichen Untersuchungen nur selten Resultate 
ergeben, die gute Ubereinstimmung zeigen; und selbst in diesen 
Killen lafst, wie spiter gezeigt werden soll, die Ubereinstimmung 
zwischen den aus verschiedenen Verhiltnissen erhaltenen Mittel- 
werten viel zu wiinschen iibrig. Es scheint sehr nachteilig gewesen 
zu sein, dafs viele der Verhiltnisse, die bei der Berechnung des 
jetzt angenommenen Wertes benutzt wurden, durch Wiagung eines 


' Aus den Proce. Roy. Soc. Edinburg 29 (1908—9), VIIL ins Deutsche iiber- 
tragen von I. Koppe.-Berlin. 
* Trans. Roy. Soe. Edinb. 33 (1887), 561. 


> Ricnarps, Proc. Am. Acad. 22 (1887), 342; 23 (18838), 177: 25 (1890), 195: 


26 (1891), 240; 28 (1898), 1; 29 (1894), 369. — Ricnaros und Rogers, Ebend. 
28 (1893), 200. — Ricuarps und Parker, Ebend. 32 (1896), 55. — Ricwarps u. 
CusumMann, Ebend. 33 (1897), 97. — Ricnarps und Baxrer, Ebend. (1897), 115. 

Ricuarps und Merigo.p, Ebend. 37 (1902), 365. — Ricnarps und ArcuisaLp, 
Lbend. 38 (1903), 448. — Ricwarps und We tis, Journ. Am. Chem. Soc. 27 
1905), 475. — Ricuarps, STaeHLer, Forses, Muetter und Jones, Carnegie Inst. 


ot Washington, Publication p. 69. 
* Ricuarps, Proc. Am. Phil. Soe. 42 (1903), 28. 
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Salzes erhalten sind, das man nach der Fallung aus wisser; 
ung nur auf 150° erhitzt hatte, um das Wasser auszutreiben. 
Die Beobachtungen von Precut? haben die Schwierigkeiten 
ler Darstellung von reinen Halogenverbindungen des Platins in ¢ 

rechte Licht gesetzt. 

Im Hinblick auf diese Uberlegungen, und besonders weil da 
\tomgewitht des Platins dauernd bei der Bestimmung von Kalium 
benutzt wird, schien eine kritische Untersuchung dieser Konstant: 

hohem Malse wiinschenswert. Die auf den folgenden Seiten mit- 


geteilte Untersuchung hat sich durch 4 Jahre erstreckt. 


Historisches. 


BeRZELIUS* war der erste, der sich mit dem Atomgewicht des 
Piatins beschittigte. Bereits im Jahre 1826 bestimmte er den 
Prozentgehalt an Platin in Platochlorid und erhielt aus diesen 
Analysen die Zahl 193.16 fiir das Atomgewicht. 2 Jahre spiiter 
erluelt er durch Zersetzung von Kalium-Chloroplatinat mit Wasser- 
stoff Daten, aus denen das Atomgewicht des Platins nach ver- 
schiedenen Verhiltnissen zu berechnen ist. Die Zahlen schwanke) 
zwischen 195.4 und 196.6, der Mittelwert ist 195.90. 

kein Bericht tiber einige Versuche von ANDREWs* erschien 1852, 
aber eine genaue Beschreibung seiner Untersuchung fehlt. 9 Er 
arbeitete mit Kaliumchloroplatinat, das er durch Zink und Wasser 
zersetzte. Nach Auflésung des iiberschiissigen Zinks und Filtration 
wurde das Chlor im Filtrat bestimmt und das Platin getrocknet 
und gewogen. Aus drei Bestimmungen haben wir die Werte 197.9. 
197.7 und 198.1 fiir das Atomgewicht oder im Mittel 197.9. 

Vor der Veréffentlichung von SeuBsErTs Bestimmungen® im Jahre 
ISS1 nahm man an, dals das Atomgewicht des Platins iiber dem 
von Gold lige. Diese Untersuchung zeigte jedoch, dals das Platin 
ein Atomgewicht besitzt, welches mehrere Einheiten unter dem des 
Goldes liegt. Sruperr untersuchte sowohl Kalium- wie Ammonium- 
Chloroplatinat, indem er diese Salze mit grofser Sorfalt herstellte 


und im Wasserstofistrom zersetzte. Die entstehende Chlorwasserstoti- 


recur, Zertschr. anal. Chem. 18 (1879), 509. 
Ann. S (1826), 177 


i . 
' Poag. Ann. 13 (1828), 468. 


ritisl Assoc. hep rt. 1852. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 14 (1881), 865. 
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wurde in einigen Fallen in Wasser oder Nilbernitratidsung ab- 
yiert und das Chlor als Silberchlorid bestimmt. Aus dem Ge- 
yicht des urspriinglichen Salzes, dem Gewicht des zuriickbleib 
‘ins. des Kalhumehlorids und des Chlorverlustes beim Gliiher 
-orden verschiedene unabhangige Verhidltnisse erhalten, aus denen 
ier gesuchte Wert berechnet werden kann. 
Drei verschiedene Proben von Ammoniumchloroplatinat gaben 
folgenden mittleren Werte, wobei die Gewichte auf das Vakuum 
reduziert und Cl = 35.46, N 14.01, H = 1.008, Br = 79.92, Ag = 


107.88 und kK = 39.11 angenommen sind. 


I. Aus dem Verhiltnis (NH,),Cl,: Pt. . . . . . . 195,12 
| iia - = (ellaieSEts 2 ore we «10687 
ae - . (eases «+ oe 9) |6 


Hier tritt ein Unterschied von einer Einheit in den Mittel- 
verten auf. Eine andere Reihe von Analysen, bei denen das Gesamt- 
hlor als Silberchlorid bestimmt wurde, gab folgende Werte: 


Aus dem Verhiiltnis (NH,),Cl,: Pt . . . . . . 194.62 
%* e¢ ee 6 Ag! ; Pt e ° ° ° ° ° ° 195.80 
- 7 - 6AgCl:(NH,),.PtCl, . . . 197.20 


Kis ist sehr wahrscheinlich, dafs das hohe Resultat bei dem 
etzten Verhiltnis auf die Gegenwart von Wasser im gewogenen 
Salz zuriickzufiihren ist. 

fiir das Kalium-Chloroplatinat haben wirdie folgenden Mittelwerte: 


Aus dem Verhiltnis h,Ci,: Pt . ..... . 194.81 
- CS, RP ere 194.82 
nd Stet matters |« lk eh 8 


Aus einer anderen Analysenreihe, bei der der Chlorverlust beim 
Krhitzen, sowie das Platin bestimmt wurden, ergibt sich: 


Aus dem Verh&ltnis K,Cl,: Pt ...... . 194.72 
- - - Geet ee 6s te ee ero 195.05 
‘s “. m 4Ag0): BoP, . st ee 195.51 


Im Jahre 1884 ver6ffentlichte HaLBersrapr! die Ergebnisse 
einer sehr vollstiindigen Untersuchung der Chloroplatinate von Am- 
monium und Kalium. Er fihrte auch einige Analysen von Platini- 
bromid aus. Das Platin wurde bestimmt sowohl durch Wigung 
ies bei der Reduktion des Salzes in Wasserstoff zuriickbleibenden 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 17 (1884), 2962. 
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Metalles, wie auch des elektrolytisch abgeschiedenen Metalles. 


ius seinen Verhiltnissen berechneten Mittelwerte sind die folgend 


Aus dem Verhiltnis Br,: Pt . . ; = She ee 
ja" SS , rere 

” © *) errr. 

. 6 7) ee ee 

Shai Fee, «os > 4% oe TS 

aati? + 6 # * » 195.05 

, - _o Oy Pe 

. tt Ae ee 

9 See tae tarnw bite oS SS 195.33 


Die iulsersten von diesen Werten kénnen durch die Annahme 
erkliirt werden, dals das urspriingliche Salz etwas Wasser enthielt, 
das vor der Wigung nicht ausgetrieben war. So wird bei dem 
Verhiltnis Br,: Pt etwas Wasser in den PtBr, das Gewicht fir 
Br, zu grofs erscheinen lassen. Ebenso gibt in dem Verhiiltnis 
2K Br: PtBr, Wasser in dem urspriinglich gewogenen K,PtBr, einen 
zu hohen Wert fir PtBr,. Es ist zu beriicksichtigen, dals die oben 
angeliiirten Werte alles Mittelwerte aus einer Anzahl von Bestim- 
mungen sind; die einzelnen Analysen zeigen eine betrichtlich 
groéfsere Abweichung. 

Im Jahre 1887 verdéffentlichten Dirrmar und M Artruour? einen 
Bericht tiber die kritische Priifung von Kalium-Chloroplatinat. Sie 
kamen zu dem Schlufs, dafs das Salz selten, wenn titberhaupt jemals, 
in reinem Zustande dargestellt worden ist, dafs immer Hydrolyse 
stattfindet, wobei etwas Chlor durch Hydroxyl ersetzt, und auci 
immer etwas Kalium durch Wasserstoff vertreten wird. Im Lichte 
dieser Betrachtungen bringen sie an einer Anzahl von Bestimmungen, 
die sie tiber das Verhiltnis 2KCl: Pt ausgefiihrt haben, Korrek- 
tionen an. Die von ihnen gefundenen Ergebnisse fiihren zu dem 
Mittelwert 195.50. 

Diese Autoren brachten auch gleichzeitig eine kritische Be- 
sprechung der Arbeit von SeuBErT und kamen zu dem Schluls, dals 
bei Anwendung geeigneter Korrektionen seine Resultate zu dem 
Wert 195.00 fiihren wiirden. 

Dirrmar und M’ArtruHurR haben einige zeitgemifse Vorschlige 
liber die Darstellung von reinem Kalium-Chloroplatinat gemacht. Die 
starke Neigung dieses Salzes, in wiisseriger Lésung zu hydrolysieren, 
scheint von anderen im allgemeinen nicht beachtet zu sein, wahrend 


' |. ¢. 
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Schwierigkeit, die Salpetersiure durch Abdampfen mit uber- 
hiissiger Salzsiure nach Auflésen des Platins in Kénigswasser zu 
otternen, nicht vollstandig gewiirdigt wurde. 

SEuBERT! erwiderte auf die Kritik von Drrrmar und M’Arruur, 
ydem er darauf hinwies, dafs die enge Ubereinstimmung der aus 
verschiedenen Verhiltnissen abgeleiteten Werte zeigte, dals die von 
‘en erwiihnten Autoren angegebenen Verunreinigungen in dem ver- 
arbeiteten Material nicht vorhanden gewesen sein konnten. Im Hin- 
blick auf die angefiihrten Zahlen mufs diese Angabe mehr oder 
weniger eingeschrankt werden. 

Die verschiedenen besprochenen Untersuchungen ergeben die 
folgenden Werte fiir das Atomgewicht fiir Platin: 


Rees gi ig tS A 195.90 
ES ee ee ee 197.88 
ET a | i a Pe 195.22 
a eee ee 195.05 
Ditrmarn und M’Arruur . . 195.50 


Bei der Auswahl einer Methode zur Bestimmung des Atom- 
gewichtes von Platin wendet man sich naturgemiifs zur Analyse des 
Doppelsalzes von Kalium- oder Ammoniumchlorid mit Platinchlorid. 
Diese Salze gehéren im reinem Zustande zu den stabilsten Verbin- 
dungen des Platins. Aus ihrer Analyse kénnen verschiedene Ver- 
hiltnisse gebildet werden, aus denen sich nicht nur das Atom- 
gewicht des Platins berechnen, sondern auch gleichzeitig eine sehr 
vollstandige Kenntnis itiber die Reinheit des Salzes gewinnen lilst. 
Uberdies gehért die Bestimmung von Chlor als Silberchlorid zu 
den genauesten unserer analytischen Operationen. Wihrend es von 
grofsem Interesse und sehr lehrreich sein wiirde, wenn es austiihrbar 
wire, das Verhiltnis von Platin zu Sauerstoff oder Silber direkt zu 
bestimmen, sind wenige Analysen nach einer zuverliissigen Methode 
von gréfserem Wert als viele Analysen nach Verfahren, die nicht 


hinreichend genau studiert sind, um die Mdglichkeit bedeutender 


konstanter Fehler erkennen zu lassen. 

Die vorliegende Untersuchung umfafst das Studium des Kalium- 
und Ammoniumsalzes der Platini-Chlorwasserstofisiure und der Platini- 
Bromwasserstoffsiure. Die Analysenmethode erforderte die Darstel- 
lung der reinen Salze, die Bestimmung ihres Gewichtes in voll- 
kommen trockenem Zustande, die Reduktion im Wasserstofistrom 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 21 (1888), 2179. 
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nebst Absorption der gebildeten Chlorwasserstofisaure und soda 
die Wiigung des zuriickbleibenden Platins und die Bestimmung 

Kaliumchloridriickstandes sowie der gebildeten Chlorwasserstoffsiiyy, 
durch Fiallung und Wigung des Chlors aus beiden Verbinduny, 


getrennt in Form von Silberchlorid. 


Darstellung reiner Materialien. 


Kaliumchlorid. Chemisch reines Kaliumchlorid wurde zweims 
aus fast gesittigter Lésung mit Chlorwasserstofigas gefallt, das 
durch Kochen einer Lésung von reiner Salzsiiure bereitet war. Nac! 
jeder Fiallung wurde das Salz in einer Zentrifuge gewaschen und 
getrocknet, wie Ricuarps’! empfohlen hat. Diese Behandlung wurde 
gewOhnlich angewandt, um die Mutterlauge aus einer Krystailmasse 
zu entiernen. Der Wert eines Krystallisationsprozesses als Mittel 
zur KReinigung eines Stoffes wird stark vergréfsert durch Entfernung 
der Mutterlauge aus den Krystallen, soweit dies nur irgend moglicl 
ist; demnach wurde diesem Punkt bei dieser Untersuchung volle 
Autmerksamkeit geschenkt. Das Kaliumchlorid von der zweiten 
hiallung wurde einmal aus Wasser umkrystallisiert. Alle diese Ope- 
rationen fanden in Platingefiifsen statt. Das so erhaltene Produkt 
wurde zur Fillung von Platin als Kalium-Chloroplatinat verwendet. 
Dieses Platin war sehr rein, da es alle Reinigungsoperationen mit 
Ausnahme der letzten, durchgemacht hatte. Das Platinsalz wurde 
nun in reinem Wasserstoffgas bei niedriger Temperatur reduziert. 
Das treigemachte Kaliumchlerid léste man in Wasser und fillte es 
zweimal in Platingefafsen durch Chlorwasserstoffgas. Dieses Pro- 
dukt kam zur Anwendung bei der Herstellung des Kalium-Chloro- 
platinats fiir die weiterhin beschriebene Analyse. 

Ammoniumchlorid. Das Verfahren zur Darstellung von 
reinem Ammoniumchlorid war dem beim Kaliumsalz benutzte: 
analog. Nach Fillung aus saurer Lésung und Umkrystallisieren 
aus Wasser fiigte man das Salz zu einer reinen Lésung von Chloro- 
platinsiure. Das entstehende Chloroplatinat wurde in reinem Wasser- 
stofigas reduziert und das gebildete Ammoniumchlorid in Wasser ge- 
lést. Nach zweimaliger Fallung mit Chlorwasserstoffgas und sorg- 
filtiges Auswaschen in jedem Fall war es fiir die Darstellung vo 
reinem Ammonium-Chloroplatinat fertig. 

Ks ist zu bemerken, dafs die Fallung dieser Chloride aus eier 


| Journ. Am. Chem. Soe. 27 (1905), 104. 
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ark sauren Lésung alle fremden sauren Radikale entfernen soll, 
rend andere metallische Radikale sehr wirksam durch die Fiallung 
ais Chloroplatinat beseitigt werden. 

Kaliumbromid. Bei der Bereitung von reinem Kaliumbromid 
kam die von Ricuarps und Muenuer! benutzte Methode zur An- 
wendung. Ein bereits sehr reines Kaliumoxalat wurde viermal aus 
Platin umkrystallisiert und die Krystalle jedesmal gut gewaschen. 
(ieses Oxalat wurde dann durch Behandlung mit reinem Brom in 
einer Quarzschale in Bromid iibergetiithrt. Nach Umbkrystallisieren 
jes Bromids aus saurer Lésung wurde es bei der Darstellung von 
reinem Kaliumbromoplatinat verwendet. 

Ammoniumbromid. Dieses Salz wurde hergestellt durch 
Destillation von reiner Kromwasserstofisiiure direkt in frisch destil- 
liertes Ammoniumhydroxyd, das sich in einem Platingefafs befand. 

srom und Bromwasserstoffsiiure. Chemisch reines Brom 
des Handels wurde dreimal destilliert, wobei man in jedem Falle 
die ersten und letzten Teile des Destillates entfernte. Dies Ver- 
fahren mufs alles Chlor bis auf geringe Spuren beseitigen. Das 
Brom wurde dann in reinem Calciumbromid gelést und aus dieser 
Lésung destilliert. Auflésung und Destillation aus einer neuen 
Calciumbromidmenge fand dann ein zweites Mal statt. Die Brom- 
wasserstoffsiure wurde dargestellt aus diesem reinen Brom durch 
sorgfaltig gewaschenen roten Phosphor. Die Lésung von Kbrom- 
wasserstofisiure wurde dann nach Zusatz von iiberschiissigem reinen 
Brom zweimal destilliert, wobei jeweilig die ersten und letzten ‘Teale 
des Destillates beseitigt wurden. Mit Sorgfalt wurde darauf gesehen, 
dals weder Chlor noch Chlorwasserstoffsiiture in das Laboratorium 
kam, wihrend Brom und Bromwasserstofi bereitet wurden. 

Salzsdéure und Salpetersiure. Diese Siuren wurden her- 
gestellt aus der chemisch reinen Handelsware durch Destillation aus 
Platingefiifsen und Kondensation der Dimpfe in Platin. Die ersten 
und letzten Teile der Destillate wurden immer beseitigt. Die Ab- 
wesenheit von Chlor in der Salpetersiure wurde weiterhin sicher- 
gestellt durch Priifung eines Teiles jeder Probe im Nephelometer? 
vor der Benutzung. 

Chlorplatinsaure. Vier Proben von Chlorplatinsiure wurden 
hergestellt. Das Material fiir diese waren Platinschnitzel. Diese 


‘lhe S. 29. 


* Ricuarps, Proc. Am. Acad. 30 (1894), 385. Ricwarps und Wes 
Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 235. 
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wurden zuerst nacheinander mit Chlorwasserstofisiure und Salpeter. 
siure gekocht, um Verunreinigungen der Oberflaiche zu entfer 
sodann léste man sie in Kénigswasser. Die Salpetersiure wy, 
beinahe, wenn auch nicht ganz, durch wiederholtes Eindampfen mjt 
Chlorwasserstofisiure entfernt. Sodann verdiinnte man die Lésung 
dals sie 5°/, Platin enthielt. 3/, dieser Lésung setzte man fiir ein, 
besondere Behandlung bei Seite. Um das Iridium und etwa vor. 
handenes Eisen zu entfernen, behandelte man die verbleibenden 2 , mit 
soviel einer verdiinnten Lésung von reinem Ammoniumchlorid, da{, 
ungefihr 95°/, des Platins ausgefallt wurden. Der Niederschlag 
wurde sorgtiltig gewaschen und getrocknet und sodann in einem 
Strom von reinem Wasserstoff reduziert. Das freigemachte Ammo. 
niumchlorid wurde aus dem Platinschwarz herausgewaschen und 
dieses mit mehreren Portionen konzentrierter Chlorwasserstoffsiure 
gekocht, zur Auflésung von etwa vorhandenen Spuren Eisen. Dann 
war das Platin soweit vorbereitet, um nach abermaliger Auflisung 
in Kénigswasser nochmals in der gleichen Weise behandelt zu 
werden. 

lis erwies sich als sehr schwierig, die letzten Spuren Eisen aus 
dem Platin herauszubringen. Bei wiederholter Behandlung mit kon- 
zentrierter Chlorwasserstoffsiure geschah dies nicht, aber nach einer 
Reihe von Fallungen als Ammoniumchloroplatinat und darauf fol- 
gendes jedesmaliges Kochen mit Salzsiure konnte kein Eisen mehr 
im Platin gefunden werden. 

Die Kntfernung des Lridiums konnte deutlich verfolgt werden 
an der Farbung des Riickstandes, den die Mutterlauge einer Fiil- 
lung beim Eindampfen hinterliels. Die charakteristische dunkelrote 
Karbe der Iridiumverbindungea tritt sofort auf, wenn auch nur eine 
Spur von diesem Element vorhanden ist. Alle Anzeichen fir die 
Gegenwart von Iridium waren verschwunden, nachdem die geschil- 
derte Operation dreimal wiederholt war. 

Nachdem das Platin-Ammoniumsalz zum fiinften Male gefallt 
und in Wasserstoff reduziert war, wurde ein Teil des Platins be 
Seite gesetzt, der gegebenen Falles zur Herstellung von Probe | 
des Kalium-Chlorplatinats diente. Der Rest wurde gelést und in 
der angegebenen Weise noch viermal gefallt und reduziert. Diese 
Behandlung gab das Platin, das zur Herstellung von Probe II des 
Kalium-Chloroplatinats diente. 

Der Teil der Chlorplatinsiure, die bei Beginn der Reinigung 


bei Seite gesetzt war, wurde zur Entfernung der Platinmetalle w 
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ies Eisens nach dem Verfahren von ScHNEIDER und Seupert! be- 

ndelt. Die Fallungen fanden in sehr verdiinnter Lisung in Gegen- 
wart von Alkohol statt, um etwa vorhandenes Gold recht wirksam 
vu beseitigen. Die Reduktion des Platinsalzes ertolgte bei diesem 
veil mit Ammoniumtormiat, das hergestellt war durch Einleiten von 
{\mmoniakdimpfen aus einem Platindestillationsapparat mit Platin- 
-iihler direkt in frisch destillierte Ameisensiiure. 

Bei diesem Teil des Platins fanden fiinf Fallungen und Reduk- 
tionen statt. Ks wurde verwendet fiir die Bereitung der dritten 
Probe von Kalium-Chloroplatinat. 

Die vierte Probe von Chloroplatinsiure bereiteten wir aus 150 g 
Osmium-Iridiumerz, das wir von Baker & Co. in Newark (N.-D. 
bezogen hatten. Dieses Erz enthielt ungefihr 35°/, Platin. Es 
wurde zuerst mit konzentrierter Chlorwasserstofisiure gekocht, um 
die geringen vorhandenen Eisenmengen zu entfernen. Diese Ope- 
ration wiederholte man mehrere Male. Das Erz wurde dann gut 
ausgewaschen und hierauf mehrfach mit Salpetersiiure gekocht. Um 
das freie Platin zu lésen, kochte man es so lange mit Kénigswasser 
aus, bis nichts mehr in Lésung zu gehen schien. Die so erhaltenen 
Platinlésungen wurden vereinigt und mit einem grolsen Uberschufs 
von Salzsiure eingedampft. Nach dem Vertreiben der Salpetersiure 
auf diesem Wege verdiinnte man die Liésung so, dafs sie 5°/, Platin 
enthielt, setzte eine ziemlich bedeutende Menge Alkohol zu und 
fillte dann das Platin mit Ammoniumchlorid. Die Mutterlauge von 
dieser Fallung zeigte nach dem Kindampfen, dals eine merkliche 
Menge Iridium mit dem Platin in Lésung gegangen war. Der 
Niederschlag von Ammonium-Chlorplatinat wurde nach sorgfiiltigem 
Waschen mit Ammoniumformiat reduziert. Das feinverteilte Platin 
kochte man mit Salzsiiure und Salpetersiiure getrennt, um die in 
diesen Siuren léslichen Metalle zu entfernen.- Es erwies sich als 
praktisch unméglich, auf diese Weise alles Kisen zu beseitigen, da 
nach achtmaliger Behandlung mit je 50 ccm Salzsiiure, wobel man 
in jedem Falle 2 Stunden gekocht hatte, noch immer in der letzten 
Lésung Eisen gefunden wurde. Das Platin wurde nun in K@nigs- 
wasser gelist, der von ScHNEIDER und Seuperr’ empfohlenen be- 
handlung unterworfen, gefillt und wieder reduziert. Die Behandlung 


mit Salpetersiure und Chlorwasserstofisiure wurde sodann wieder- 


' Granam-Ortos Lehrbuch, 5. Autl., Bd. 4, S. 1153 
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holt. Jetzt fand sich nur eine Spur Kisen. Fallung und Reduktioy 
wiederholte man, bis das Platin viermal gefallt war. Sodann redy- 
zierte man das Salz, liste es wie gewOhnlich in K6énigswasser und 
elektrolysierte die Lésung bei médglichst niedriger Spannung, bis 
90°) des Platins abgeschieden waren. Die hierbei benutzte Platin- 
anode wurde vor der Benutzung dick mit elektrolytischem Platiy 
liberzogen. Da nach Cuassen! das Iridium zur Abscheidung eine 
viel héhere Spannung ertordert, als das Platin, so miifste dies Ver- 
fahren das Platin von Iridium befreien. Damit das reine Metal! 
nicht wieder mit Iridium oder Eisen aus der Elektrode verunreinigt 
werden konnte, wurden nur 75°/, des Niederschlages aufgelist. 
Dieses wurde wieder als Ammoniumdoppelsalz gefallt und nach der 
Reduktion kam es zur Herstellung von Probe IV von Kalium-Chloro- 
platinat zur Anwendung. 

Prof. F. A. SaunDeRs war so freundlich, das Bogenspektrum 
von Orange bis zum Ultraviolett von einem Teil der Probe I des 


’ oem aT 
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Fig. 1. 
Kleiner ‘Teil des Platin-Bogenspektrums (im Ultraviolett) mit dem Konkavgitter 
photographiert. Zweimal vergrOlsert. : ist die Stelle einer starken Iridiumlinie, 


die Stelle einer Palladiumlinie, die aber beide nicht vorhanden sind. 


Platins unter Anwendung eines Konkavgitters zu photographieren. 
Kir tindet keine Anzeichen fiir die Gegenwart von Iridium, Osmium, 
Palladium, Rhodium und Ruthenium oder Eisen in dem Platin. 
Die stirksten Linien von Iridium waren vollstandig abwesend, wie 
aus dem Teil des Spektrums hervorgeht, der in vergréfsertem Mals- 
stabe hier wiedergegeben ist (siehe Fig. 1). Wenn das Iridium so 
volistiindig aus dieser Platinprobe entfernt ist, so diirfen wir woh! 
mit Sicherheit annehmen, dafs die anderen Proben die eine noch 
intensivere Reinigung erfahren hatten, von gleichem Reinheitsgrade 
sind. Ich méchte hier Herrn Prof. SaunpERs meinen Dank aus- 
sprechen fiir die freundliche Ausfiihrung dieser Priifung. 





' Ber. deutsch. chem. Ges. 17@ (1884), 2467. 
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Von Precut! ist gezeigt worden, dafs es fast unméglich ist, 
letzten Spuren von Salpetersiiure aus einer Lésung von Chlor- 
atinsdure zu entfernen, die hergestellt ist durch Autlésung von 
Platin in Kénigswasser. Dieser Punkt ist auch von Noyes und 
WepeR? betont worden, welche angeben, dafs sie miemals ein voll- 
kommen reines Kalium-Chloroplatinat aus einer nach diesem Ver- 
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fahren hergestellten Siure erhalten haben. Wir hielten es des- 
wegen fiir den Augenblick fiir sicherer, die Anwendung von Sal- 
petersiure bei der Bereitung von Chlorplatinsiure ganz zu_ver- 
meiden, wenigstens fiir die Priparate, aus denen das Kalium-Chloro- 
platinat fiir die Analyse hergestellt werden sollte. Zur Auflésung 
des Platins bedienten wir uns der von Wersper® beschriebenen 
elektrolytischen Methode. Nach diesem Verfahren liegt das zu 
ljsende Platin auf der Platinanode B in dem Rohr A (Fig. 2); die 
Anode wird durch Glasperlen getragen, die den unteren Teil des 
Rohres fiillen. Die Kathode besteht aus Platin und befindet sich 
innerhalb der porésen Zelle D. Das Rohr wird bis zum Punkt ¢ 
mit konzentrierter Chlorwasserstoffsiure gefiillt. Beim Durchschicken 
eines Stromes von etwa 8 Amp. aus dem 110 Voltanschluls geht 
das Platin rasch in Lésung und die gebildete Chlorplatinsiiure kann 
bei F abgehebert werden. 


1]. e¢. 
* Journ. Am. Chem. Soc. 30 (1908), 13. 


’ Journ. Am. Chem. Soe. 30 (1908), 29. 
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Dieser Apparat wurde fiir den vorliegenden Zweck etwas 

lert; zunachst war es wiinschenswert, nur eine mdglichst k\; 
Hliche von Glas mit der Lésung in Berithrung zu bringen: 
wegen wurden keine Glasperlen als Stiitze der Anode benut 
Statt dessen wurden verschiedene Vertiefungen im Rohr an 
Punkten angebracht, wie in Fig. 3 gezeigt ist, auf denen die An 
lagerte. Zweitens erwies es sich als unmdglich, eine porése Ze 
zu erhalten, die nicht von der konzentrierten Chlorwasserstofisiiu; 
gelést wurde. Die uns am saubersten erscheinenden Zellen, welch 
wir erhalten konnten, und die nach wochenlangem Kochen mit 
Salzsiure vollkommen weils aussahen, gaben noch Spuren von Eisen 
an trische konzentrierte Salzsiiure ab, Deswegen kam die pordse 
Zelle nicht zur Anwendung. 

Aufserdem schien es moéglich zu sein, dals geringe Mengen der 
Platinanode gleichzeitig mit dem daraufliegenden fein verteilten 
Platin in Lésung gingen, wodurch diese verunreinigt werden konnte. 
Deswegen wurde elektrolytisch eine dicke Schicht Platin aus einer 
reinen Platinlésung auf der Anode niedergeschlagen. 

Dieser Apparat wurde vor der Benutzung mehrere Stunden 
ausgediimpft. Um die Wirkung der Lésung auf das Glas noch 
weiter zu vermindern, tauchte ich das Rohr wihrend der Benutzung 
in ein kaltes Wasserbad. Der benutzte Strom war schwach und 
ging nie iber 4 Amp. hinaus. 

Kalium-Chlorplatinat. Nachdem jeder Teil des Platins be- 
sonders in diesem Apparat durch den elektrischen Strom in Lésung 


gebracht war, leitete man Chlor - aus reiner Salzsiiure ynd 
Kaliumpermanganat — durch jede Lésung. Da nicht immer en 


betriichtlicher Uberschuls von Chlorwasserstofisiure vorhanden war, 
so wurde hiervon noch zugesetzt, um jede Neigung zur Hydrolyse 
des Platinchlorids zu iiberwinden. Die verschiedenen Lésungen 
wurden dann so verdiinnt, dafs sie 1.5°/, Platin enthielten und dann 
wurden sie natiirlich getrennt gefiillt, indem man sie langsam 
unter fortwihrendem Riihren in eine verdiinnte Lésung von Kalium- 
chlorid hineingofs, Die Niederschlige wurden sorgfiltig mit Wasse: 
und Alkohol gewaschen und nach méglichst vollstiindigem Trockne 
in Porzellan tiber Calciumechlorid aufgehoben. Auf diese Weis 
wurden die Proben I, II, III, IV von Kalium-Chloroplatinat aus den 
entsprechenden Platinproben hergestellt. 
Ammonium-Chlorplatinat. Fir die Bereitung des Ammo- 





niumdoppelsalzes wurde das Platin von den Analysen der Preben | 
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od IIL des Kaliumsalzes vereinigt und in der oben beschriebenen 
Veise gelést. Das Platin von Probe [V wurde ebenfalls besonders 
































sst und das Platin ebenso wie beim Kaliumsalz gefillt. Diese 
‘jillungen gaben die Proben I und I] von Ammonium-Chlorplatinat. 


Kalium- und Ammonium-Bromoplatinat. Das Platin, 





velehes von den Analysen der Chloroplatinate zuriickblieb, wurde 

die Herstellung der entsprechenden Salze der Bromoplatinsiiure 
verwendet. Es wurde durch den elektrischen Strom in dem he- 
chriebenen Apparat in Bromwasserstoffsiure gelist. Die Kalium- 
und Ammoniumbromidliésungen zur Fallung des Platins waren sel» 
verdiinnt, und die Platinlésung wurde zur Bromidlésung langsam 
inter fortwihrendem Riihren hinzugetiigt. 

Die verschiedenen Lésungen, aus denen die erwihnten Platinate 
ausgefillt wurden, waren so verdiinnt und die Fiallung erfolgte so 
langsam, dalfs ich es fiir unmdglich hielt, dafs eine betriichtliche 
Menge von Kaliumcehlorid- oder -bromid oder von den entsprechenden 
Ammoniumsalzen im Niederschlag eingeschlossen wurde. Dals da- 
gegen betriichtliche Mengen von diesen Salzen mitgerissen werden, 
wie Dirrmar und M’ArruurR! angeben, wenn die Platinsalze in 
konzentrierten Lésungen gefallt werden, hat sich in einer Anzahl 
von Fallen gezeigt. Als wir einige vorliiufige Versuche mit diesen 
Salzen ausfiihrten, fand sich, dafs bis 0.5°/, iiberschiissiges Kalium- 
salz in einem Niederschlag vorhanden sein kann, der in einer 
25°) igen Lésung von Kaliumbromid gebildet wird. 

Silber. Das Verfahren zur Herstellung von reinem Silber 
lehnte sich eng an die bewundernswerten und vielseitig erprobten 
Methoden von Prof. Ricuarps an. Ich verfuhr folgendermafsen: 
Chemisch reines Silbernitrat wurde in reinem Wasser gelést und 
aus sebr verdiinnter Lésung mit reiner Salzsiiure gefillt. Dieser 
Niederschlag wurde ausgewaschen und in stark alkalischer Lésung 
mit Invertzucker reduziert. Der benutzte Zucker war im Labora- 
torium geldst, filtriert und krystallisiert worden. Das Atznatrium 
hatte man elektrolysiert, um Spuren von Eisen zu entfernen. Nach 
sorgtailtigem Waschen liste man das reduzierte Silber in reiner 
Salpetersiure und teilte die Lésung in 3 Teile, die 3 Silberproben 
iefern sollten. Der erste Teil wurde wieder mit Salzsiiure gefillt; 
ann folgte Reduktion mit Invertzucker, woraut das reduzierte Metal! 


nach dem Auswaschen auf reinem Kalk vor dem Geblise geschmolzen 
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wurde. Der Kalk war aus mehrfach umkrystallisiertem Calcium.- 
nitrat bereitet, das man mit Ammoniumcarbonat als Carbonat gefi)|; 
hatte. Die erhaltenen Silberstiicke wurden mit einem sehr schwache 
Strom elektrolysiert in einer Lisung von Nitrat, die aus einem Te! 
dieses Silbers mit Salpetersiure bereitet war. Die abgeschiedeney 
Silberkrystalle wusch man und schmolz sie dann in einem Schiffchey 
von reinem Kalk in einer Wasserstoffatmosphire bei einem Druck 
von 40 mm. 

Der zweite Teil des Silbernitrats wurde zweimal aus Platiy 
umkrystallisiert. Er wurde dann reduziert mit Ammoniumformiat, 
das hergestellt war durch Eimleiten von Ammoniakdimpfen aus 
einem Platinapparat direkt in eine frisch destillierte Lésung von 
\meisensiure. Nach dem Auswaschen schmolz man das reduzierte 
Metall auf Kalk und elektrolysierte es wie den ersten Teil; hieraut 
folate Schmelzen im Kalkschiffchen unter Wasserstoff von 40 mm 
Druck, 

Die Behandlung des dritten Teiles der Silbernitratlésung war 
im Prinzip dieselbe, wie die des zweiten Teiles. Doch kamen hier- 
bei die Silberlésungen niemals mit Glasgefifsen in Beriihrung. 
Die Reduktionen erfolgten in einer Silberschale und die Elektrolysen 
in einem Quarzgefafs. Die endgiiltige Schmelzung fand unter den- 
selben Verhiltnissen wie angegeben statt. 

Die beim Schmelzen unter Wasserstoff entstehenden Silber- 
stiickchen wurden mit Sand abgescheuert und mit einem sauberen 
Meilsel aus hartem Stahl in geeigneter Weise zerteilt; sodann wurden 
sie mit warmer verdiinnter Salpetersiure gut ausgeatzt. Nach dem 
Waschen und Trocknen bewahrte man sie bis zur Benutzung in 
einem Exsiccator auf. Die beschriebenen Priparate gaben die 
Silberproben Nr. I, U, ILL. 

Dyas Bogenspektrum von Orange bis Ultraviolett von einem Teil 
der Probe II des Silbers wurde gleichfalls von Prof. SaunDERS 
unter sehr giinstigen Bedingungen mit Hilfe eines Konkavgitters 
photographiert. 

Die Resultate zeigen die vollstandige Abwesenheit von Kupfer 
und Eisen in diesen Silberproben. 

Besondere Aufmerksamkeit wurde dem zu diesen Untersuchungen 
benutzten Wasser geschenkt. Es wurde zweimal destilliert, das 
zweite Mal mit einer Spur Natriumhydroxyd und Kaliumpermanganat. 
Kondensiert wurde es in reinem Zinn, aufgefangen und aufbewabhrt 


in Jenaer Flaschen mit Glasstopfen. Besondere Sorgfalt wurde 
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larauf verwendet, dafs Staub ausgeschlossen war; benutzt wurde 
‘4s Wasser immer bald nach der Destillation. Um sicher zu sein, 
jafs keine Chlorionen anwesend waren, wurde jede Probe vor der 
Benutzung im Nephelometer gepriift. 

Die Wage stammte von CurisTIAN Becker in Newyork. 3%: 
war besonders fiir diese Untersuchung beschafft und diente fiir 
keinen anderen Zweck. Es ist eine goldplattierte kurzarmige Wage, 
die bei einer Belastung von 40g noch 0,02 mg anzeigt. Dies ist 
fiir den beabsichtigten Zweck vollkommen ausreichend. Es kann 
nicht geniigend stark betont werden, dals selbst bei Atomgewichts- 
bestimmungen die Fehler chemischen Ursprunges leicht weit iiber 
die Wagefehler hinausgehen. Es kann nur wenig gewonnen werden 
durch Wiagung einiger T'ausendstel Milligramme, wenn Hundertstel 
Milligramme einer unbekannten Verunreinigung in der gewogenen 
Substanz vorhanden sind. 

Die benutzten Gewichte stammen von SArrortus und waren 
mit Gold plattiert. Sie wurden nach der von Ricuarps! vor- 
geschlagenen Methode geeicht und dienten fiir keinen anderen Zweck. 


Die Analyse von Kalium-Chloroplatinat. 


Aus einer vollstindigen Analyse des Kalium-Chloroplatinats kann 
man erhebliche Aufklarung iiber die Reinheit der Verbindung er- 
halten. Wenn das Salz am Anfang wasserfrei gewogen werden kann, 
und nach der Reduktion mit Wasserstoff das verbleibende Platin 
gewogen und Kaliumchlorid und freigemachtes Chlor getrennt be- 
stimmt werden kénnen, so ist aus den Beziehungen zwischen diesen 
Bestandteilen abzuleiten, welche von ihnen etwa im Uberschulfs vor- 
handen ist oder durch eine Verunreinigung ersetzt wird. Nur mit 
einem reinen Salz, das genau die durch die Formel dargestelite 
Zusammensetzung hat, werden die verschiedenen gefundenen Ver- 
hiltnisse zwischen den Bestandteilen denselben Wert fiir das Atom- 
gewicht liefern. Leider werden wir hier sogleich vor die Tatsache 
gestellt, dafs das Salz, welches ja aus wisseriger Lisung gefillt ist, 
unbedingt etwas Mutterlauge in den Krystallen eingeschlossen ent- 
halten mufs; und eine vollstiindige Vertreibung dieses Wassers kann, 
wie Ricuarps” gezeigt hat, nur durch volistindige Zerstérung der 
Krystalle erfolgen. Es bleibt nur zu erwigen, ob das fragliche Salz 





' Journ. Am. Chem. Soc. 22 (1900), 144. 
* Proc. Am. Phil. Soc. 42 (1903), 28. 
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der Wigung von Feuchtigkeit bis auf eine unmerkliche Meno, 
befreit werden kann. 

Zunichst haben wir es hier mit einem Salz zu tun, das als Niede, 
schlag in aulserordentlich feiner Verteilung erhalten wird. Da 
sehr weich ist, so kann es noch zu einem feineren Pulver zerriebey 
werden, ohne dafs Gefahr besteht, es mit Teilen des Pistills ode; 
der Reibschale zu verunreinigen. Nach dieser Behandlung miifste;, 
scheinbar alle Zellen in den Krystallen bis auf die kleinsten aut 
gebrochen sein. Weiterhin kann man, wie unten gezeigt werde 
wird, das Salz in diesem feinverteilten Zustande bis dicht an 400° 
erhitzen und in einem trockenen Luftstrom einfiillen. Es scheint. 
als ob unter diesen Bedingungen keine sehr grolse Menge Feuch- 
tigkeit im Salz zuriickbleiben kann. Obwohl demnach die Resultate 
der Wiagungen des Salzes mitgeteilt sind und als Priifung auf die 
Reinheit von Nutzen sein kinnen, werden trotzdem die Atomgewichte 
AUS den Verhiiltnissen, in denen das urspriingliche (sewicht des 
Salzes auftritt, nicht zur Bestimmung des Endwertes herangezogen. 

Das analytische Verfahren ist nun folgendes: Zwei Wiige- 
tliischchen, deren Gewicht sich um nicht mehr als 0.2—0.3 unter- 
cheidet und 2 Porzellanschifichen, die derselben Bedingung geniigen, 
werden ausgewihlt. Das eine Glischen mit Schiff enthalt das zu 
wigende Salz, das andere dient als Tara. Auf diese Weise entfillt 
die Notwendigkeit, Korrektionen fiir das Vakuum (Auftrieb) vor- 
zunehmen, abgesehen von dem zu wiigenden Salz. Da die F liischchen 
von demselben Glas hergestellt sind, so kénnen wir annehmen, dals 
die auf der Obertlaiche kondensierten Feuchtigkeitsmengen bei beiden 
dieselben sind. Nach sorgfiltigem Trocknen und langerem Aut- 
bewahren im Exsiceator wird die Gewichtsdifferenz zwischen den 
beiden Siitzen von Apparaten genau bestimmt. Ein Schifichen wird 
sodann mit dem zu analysierenden Salz gefillt und in das Ver- 
brennungsrohr von Ricuarps Fiillapparat! gebracht; ebenfalls werden 
I liischchen und Stopfen, die zu diesem Schifichen gehéren, an ihre 
Stelle gebracht. Ein Strom von trockener reiner Luft, getrocknet 
durch eine Siule Phosphorpentoxyd von 18 Zoll Lange, wird durch 
den Apparat geleitet und das Verbrennungsrohr, welches durch den 
Asbestofen geht, wird sorgfaltig erhitzt. Der Apparat, durch den 
die Luft bei der Reinigung und Trocknung hindurchgeht, besteht 
volistiindig aus Glas, so dafs die trockene Luft itiberhaupt nicht mut 


(gummi in Beriihrung kommt. 


Proce. Am. Acad. 32 (1896), 55. 
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Die Temperatur des Asbestofens wird jetzt allmihlich auf Ssv 


{00° gesteigert. 
Durch Leiten der entweichenden Luft durch eine NSilbernitrat- 
sung und Prifung dieser Lésung im Nephelometer zeigte sich, dals 


ej 1WO—150° etwas Chlorwasserstofisiure abgegeben wird. Zwischen 





liesen Temperaturen schien die ganze Chlorwasserstoffsiure aus- 
vetrieben zu werden. Die Beobachtungen von Noyes und Werper! 
iber die Besténdigkeit von reinem Kalium-Chlorplatinat bei hohen 
Temperaturen fand sich bestiitigt und es zeigte sich, dafs das Salz 
oynter trockener Luft bis 400° erhitzt werden konnte, ohne dals 
Zersetzung eintrat. Das Salz wurde zwischen 8380 und 400° un- 
vsefiahr 2 Stunden gehalten. Schiffchen nebst Inhalt liefs man dann 
abkiihlen, und wahrend noch der Luftstrom durch den Apparat 
ving, brachte man sie ins Wigeglischen und dann in den Exsiccator. 
Nach zweistiindigem Verweilen im Exsiccator wird das Salz in 
seinem Glischen gewogen und ist dann zur Reduktion fertig. 

Um sicherzustellen, dafs durch weiteres Erhitzen aus dem Salz 
nichts mehr entfernt werden konnte, wurde es verschiedene Male 
nochmals erhitzt und in der iiblichen Weise abermals gewogen. 
kis zeigte sich aber keine Gewichtsinderung. Die Ergebnisse eines 
solchen Experimentes werden geniigen: 


Gewicht des Salzes nach erstem Erhitzen . . . . 2.20469 
Gewicht nach weiterem dreistiindigen Erhitzen . . 2.20468 


Die Silbernitratlésung, durch die die entweichende Luft hin- 
durchging, zeigte nicht die Gegenwart von Chlorionen. Es ist klar, 
dafs sich nichts aus dem Salz vertfliichtigt hat, wihrend es auf 
hohe Temperaturen erhitzt wird. 

Das gewogene Salz wird nun in das Verbrennungsrohr des 
Reduktionsapparates gebracht und vorsichtig in reinem Wasserstoff 
erhitzt. Der fiir diesen Zweck benutzte Wasserstoff wurde her- 
gestellt durch Elektrolyse einer Lésung von Bariumhydroxyd. Das 
(ras ging zuerst iiber erhitzten Platinschwamm, wo etwa vorhandener 
Sauerstoff verbrennen mufste, sodann passierte es ein 18 Zoll langes 
Rohr, das dicht mit geschmolzenem Kaliumhydroxyd vollgepackt 
war, und kam schliefslich durch ein mit reinem Phosphorpentoxyd 
gefilltes Rohr in das Verbrennungsrohr. Da der Apparat voll- 
standig aus Glas bestand, so kam der Wasserstoff nirgends in be- 
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rihrung mit Gummi. Die bei der Reduktion des Salzes gebildete 
Chlorwasserstoffsiure ging zuerst durch das Rohr A (Fig. 4), welches 
ungefihr '/, com Wasser enthielt. Dies Wasser dient dazu, das 
etwa wihrend der Reduktion verfliichtigte Kaliumchlorid zu absor- 
hieren. Von hier geht das Gas in 2 Flaschen mit Wasser, in denen 
die Chlorwasserstoffsiure vollstandig absorbiert wird. 

Die Temperatur, bei der die Reduktion im Wasserstoff statt- 
findet, ist fiir die giinstig gelegenen ‘l’eile des Salzes relativ niedrig. 
I's erforderte jedoch immer eine héhere Temperatur, um die Reaktion 

zu Ende zu bringen, und zwar waren fiir das 

—— en Kaliumsalz ungefahr 350° erforderlich. Selbst 

bei dieser Temperatur verfliichtigte sich ge- 

Lidl wohnlich etwas Kaliumchlorid und konden- 

sierte sich an den oberen Teilen des Rohres. 

WY) Es war niemals notwendig, das Erhitzen so 

lange fortzusetzen, dafs sich das Platinschwarz 

in Platinschwamm verwandelte. Es wusch 

sich natiirlich viel leichter aus in Form des 
pordésen Platinschwarzes als in Form des Schwammes. 

Wenn die Reduktion des Salzes vollstindig zu sein schien, liefs 
man Platinschwarz und Kaliumchlorid im Wasserstoffstrom abkihlen, 
wobei natiirlich das Platin eine grofse Menge dieses Gases absor- 
bierte. Nach dem Abkiihlen wurde es wieder erhitzt, bis ein grolser 
‘l'eil des Wasserstoffs ausgetrieben war. Diese Behandlung sichert 
eine vollstindige Reduktion des Salzes, da sie den Wasserstoff mit 
der ganzen Masse in innige Beriihrung bringt; gleichzeitig dient sie 
dazu, das Platinschwarz von gasférmigem Chlorwasserstoff zu_be- 
freien, der sonst bei der hohen Temperatur zuriickgehalten werden 
kdnnte. 

Nachdem auf diese Weise die vollstandige Reduktion des Chloro- 
platinats und die Entfernung des Chlorwasserstoffs gesichert ist, 
wird das Wasser in der Kugel A sorgfaltig in die Absorptions- 
apparate verdampft und ein etwa vorhandener Riickstand vorsichtig 
erhitzt. 














Fig. 4. 


Das Platinschwarz mufs nun durch Auswaschen von Kalium- 
chlorid befreit werden, was einer der schwierigsten Teile der ganzen 
Analyse ist. Platin und Chlorid werden in eine Platinschale gespiilt 
und hier mit mehreren Portionen destilliertem Wasser zum Sieden 
erhitzt. Wie bereits Srusert! gezeigt hat, ist das Platin, welches 
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»an bei méglichst niedriger Temperatur reduziert hat, in so fein ver- 
‘eiiter Form, dafs es kaum vom Filter zuriickgehalten wird. Anderer- 
seits finden wir, dafs es nach Erhitzen aut hohe Temperaturen, be: 
eyen es zusammenbackt und sich leicht filtriert, mit dem Kalium- 
ehlorid so verbunden ist, dafs sehr hiiufige Behandlung mit siedendem 
Wasser notwendig wird. Wenn man wiederum diese Behandlung 
mu lange fortsetzt, so wird das Platin mehr oder weniger kolloidal 
ynd kann dann nicht filtriert werden. Es zeigte sich, dals die 
Gegenwart von etwas Kaliumnitrat im Waschwasser die Bildung 
von kolloidalem Platin stark verzégerte und eine viel ausreichendere 
Behandlung mit siedendem Wasser ermdglichte. 

Wenn das Platin in dieser Weise durch Waschen vom Kalium- 
chlorid befreit ist, wird es in ein tariertes Platinschifichen gebracht, 
welches man in die Verbrennungsréhre des Reduktionsapparates 
schiebt. Hier wird es im Wasserstofistrom auf Rotglut erhitzt, 
wobei es vollstandig in Platinschwamm iibergeht. Nach dem Kiihlen 
in Wasserstoff bringt man es in den Exsiccator und wigt es. Diese 
Erhitzung und Umwandlung des Platinschwarzes in einer Wasser- 
stoffatmosphire erschien notwendig, um sicherzustellen, dafs keine 
Oxydation des Platins in feinverteiltem Zustand stattfiinde. Bei 
héheren Temperaturen ist es wahrscheinlich, dafs Platin selbst in 
koharenter Form langsam oxydiert, und fiir die feinverteilte Form 
wird dies voraussichtlich auch bereits bei niedriger Temperatur statt- 
finden. 

Kine zweite Wiagung des Platins fand statt, nachdem es an 
der Luft auf die héchste mit dem Bunsenbrenner erreichbare 'em- 
peratur erhitzt war. Diese zwei Wiagungen gaben immer identische 
Resultate, wie die folgenden Daten zeigen. 


Nr. 1. Nach Erhitzen in Wasserstoff, 1. Wigung, 
Zusatz zur Tara 0.85094. 
Nach Erhitzen in Luft auf 950°, 1. Wagung, 
Zusatz zur Tara 0.85092. 
Nr. 2. Nach Erhitzen in Wasserstoff, 1. Wagung, 
Zusatz zur Tara 0.61483. 
Nach Erhitzen in Luft auf 950°, 1. Wagung, 
Zusatz zur Tara 0.61483. 


Aus einer Priifung der bekannten Untersuchungen iiber die 
Okklusion von Gasen durch die verschiedenen Formen des Platins 
schien durchaus nicht mit Sicherheit hervorzugehen, dafs nicht eine 
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Gasmenge, die sich bei Atomgewichtsuntersuchungen bemerk); 
machen kénnte, in dem bei Atmosphirendruck abgekiihlten Pla; 
absorbiert werden kann. Eine grofse Anzahl von Forschern habe 
sich mit dieser Erscheinung beschiftigt. Es sind zu nennen dj, 
Untersuchungen von GraHaM,! Smira,? GLADSTONE und Tripe. 
Bertue.or,* Traupe,® Bertiner,® NeuMANN und StTRerintz,* Wri' 
und Monp, Ramsay und Sureups.® Die letzteren, Monn, Ramsay. 
und Suretps, schlossen aus einer sehr sorgfaltigen Untersuchung, 
dafs Platinschwarz beim Erhitzen auf Rotglut in einem Vakuum 
alle okkludierten Gase abgibt. Um festzustellen, ob es notwendig 
sel, den Platiunschwamm im Vakuum zu erhitzen und zu wigen, 
wurden die folgenden Versuche ausgefiihrt: 

Kinige Gramm Platinschwamm brachte man in ein Platin- 
schiffchen und wog sie sorgfaltig. Schiffchen und Schwamm wurden 
dann in ein Hartglasrohr gebracht und dieses durch einen Stopten 
und eine Quecksilberverbindung mit der Téplerpumpe verbunden. 
Man evakuierte das Rohr auf einige Tausendstel Millimeter Druck 
und erhitzte es mit dem Schiffchen und dem Schwamm, bis das 
Glas anfing, weich zu werden. Die Pumpe wurde wihrend des 
Krhitzens des Robres wieder angestellt und alles Gas, das aus- 
getrieben werden konnte, weggepumpt. Schifichen und Schwamm 
liefs man dann abkiihlen und schmolz das Rohr an einer aus- 
gezogenen Stelle ab. Nach lingerem Verweilen im Exsiccator wog 
man das Schiffehen mit Schwamm, wobei als Tara ein Rohr von 
derselben Glassorte und demselben Durchmesser zur Verwendung 
kam wie das erhitzte Rohr, und welches unter demselben Druck 
abgeschmolzen wurde. 

Das erste Rohr wurde nunmehr unter Bedingungen, die gegen 
jeden Glasverlust sicherten, an einer vor der Erhitzung angebrachten 
Schnittstelle aufgebrochen, Platinschiffchen und Schwamm heraus- 
gezogen und das Glas gewogen. Da das als Tara benutzte Rohr 


fiir diese Wiigung aufgebrochen war, so brauchte nur eine geringe 
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Vakuumkorrektion angebracht zu werden, wenn die beiden Rolire 
filtig ausgewihlt waren. Wir haben jetzt alle erforderlichen 
‘en zur Auttindung der Gewichtsdifierenz zwischen dem in Luft 
hitzten, abgekiihlten und gewogenen Platin und dem in glieicher 

Weise im Vakuum behandelten Metall. Verschiedene derartige Ver- 

suche gaben negative Resultate, indem sich zeigte, dafs die Gewichts- 

jiferenz des Platins unter verschiedenen Bedingungen nicht grélser 
var als die Versuchsfehler der Bestimmung. 
In einem Falle fand sich, dafs 


Platinschifichen und Schwamm in Luft abgekiihlt wog 4.20520 
* es » Im Vakuum _,, . 4.20516. 


Da wir sowohl die Silbermenge, die fiir die Fallung erforderlich 
war, wie auch die Menge des gebildeten Silberchlorids zu kennen 
wiinschten, haben wir zwei Teile Silber sorgfiltig abgewogen, den 
einen fir die Fiillung des Chlors in der Salzsiiure, den anderen 
fiir die Fallung des Chlors im Kaliumchlorid. Ein geringer Uber- 
schufs an Silber von 2—3 mg kam in jedem Falle zur Anwendung. 
Das Silber wurde in Salpeterséiure aufgelést, wobei man mit grélster 
Sorgfalt darauf achtete, dafs durch die entweichenden Dimpte kein 
mechanischer Verlust an Silber stattfand. 

Alle Lésungen wurden vor dem Mischen auf sehr geringe Kon- 
zentration gebracht und das Silbernitrat wurde sehr langsam und unter 
fortwihrendem Riihren in die Chloridlésungen hineingegossen. Nach 
vollstindiger Fillung wird das Silberchlorid mit der Lésung etwa 
eine halbe Stunde heftig geschiittelt und bleibt dann wenigstens 
10 Stunden vor der Filtration stehen. Aktinisches Licht wird 
natiirlich vollstandig von dem Silberchlorid ferngehalten. Die 
Losungen wurden durch Goochtiegel von Platin filtriert, wobei eine 
Schicht yon gutem italienischen Asbest angewendet wurde. Ks ist 
kaum erforderlich, zu bemerken, dafs der Asbest mit Salzsiiure und 
Salpetersiure ausgekocht und sorgfiltig gewaschen war. Nach dem 
Auswaschen wurden die Niederschlige zuerst 1 Stunde bei 100° 
und dann 3 Stunden bei 150° in einem elektrischen Ofen getrocknet. 

Kin Platintiegel, der den Filtertiegeln dem Gewicht nach fast 
gleich war, und ungefihr dieselbe Menge Asbest enthielt, die man 
tir die Filterschicht brauchte, wurde bei der Wigung der Gooch- 
tiegel immer als Tara verwendet. 

Die Feuchtigkeit, die wie Richarps und Weis! gezeigt habe 


, Journ. Am. Chem. Soe. 27 (1905), 475. 
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auch in dem bei 150° getrockneten Silberchlorid vorhanden js 
wurde in der Weise bestimmt, dafs man das Silberchlorid nach de, 
Wigung im Goochtiegel ohne anhingenden Asbest in einen Po,. 
zellantiegel brachte, diesen wog, dann den Inhalt bis zum Schme!ye: 
erhitzte und abermals wog. Der Gewichtsverlust wird als Korrektioy 
an den vorher bestimmten Gewicht des Silberchlorids angebrac}); 

Die kleinen Asbestfasern, die beim Filtrieren von der Asbest- 
schicht losgerissen waren, wurden auf einem kleinen aschefreijey 
filter gesammelt und vergliiht. Das Gewicht derselben kam a). 
zweite Korrektion an dem Gewicht des Silberchlorids in Betracht 
Offenbur ist das Zeichen dieser Korrektion dem der vorhergehenden 
entgegengesetzt. 

Leider ist Silberchlorid merklich léslich in Wasser und deswegey, 
muls die in dem angewandten Waschwasser geléste Menge bestimmt 
werden. Sowohl das Silberchlorid in dem Waschwasser, wie auch, 
das bei der Fillung iiberschiissige Silber wurde mit Hilfe des Ne- 
phelometers bestimmt. Das bei dieser Untersuchung benutzte In- 
strument stammte von Kny & Scherrer und bewahrte sich sehr gut. 
Besondere Aufmerksamkeit wurde darauf verwendet, dals die Ver- 
gleichslésungen soviel wie méglich in jede Einzelheit der zu analy- 
sierenden Lésung entsprachen; man liefs auch hinreichend lange 
Zeit verstreichen, bevor die Opaleszenz der beiden Lésungen end- 
giiltig verglichen wurde. 

Um die Gewichte der verschiedenen Substanzen auf das Vakuum 
zu reduzieren, mufsten die spezifischen Gewichte bekannt sein. Fir 
Silber sowie Silberchlorid und -bromid sind diese Konstanten mit 
hinreichender Genauigkeit bestimmt. Das spezifische Gewicht vo 
Platinschwamm wurde von neuem bestimmt und ein etwas niedri- 
verer Wert als die bisher angenommenen gefunden. Fiir die Platin- 
salze wurden neue Messungen mit Toluol als Pyknometerfliissigkeit 
ausgefiihrt. Kanipaums Toluol wurde iiber Natrium getrocknet und 
destilliert. 21.5570 g dieser Fliissigkeit nahmen bei 24° dassell 
Volumen ein, wie 25.0120 g Wasser bei 4°. Dies gibt ein speziti- 
sches Gewicht von 0.8618 fiir das Toluol bei 24° bezogen aut 4”: 
Durch Digestion eines Teiles von jedem Salz mit Toluol und Ver- 
dampfen eines Teiles der Fliissigkeit in einer Platinschale zeigte 
sich, dals die Salze nicht in Toluol sich lésten. Die gefundenen 
Werte sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, zusamme! 
mit den Korrektionen fiir alle gewogenen Substanzen. Bei den Platin- 
salzen ist jedes Resultat das Mittel aus zwei Bestimmungen. 
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Tabelle 1. 


Spezifische Gewichte. 





Salz 


K,PtCl, 
NH,),PtCl, 
K,PtBr, 


(NH,),PtBr, 


Pt 
Ag 
AgCl 
Agbr 


Gewicht 


des 


Salzes 


1.6712 
1.4563 
1.4787 
1.3210 


(rewicht des 


verdringten 


Toluols 


0.4116 
0.4137 
0.2736 
0.2669 


Spez. Grew. 


des 


Salzes 


3.499 
3.034 
4.655 
4.265 
21.16 
10.49! 
§.55 * 
6.473? 


Korrektion 
tiir lg 


Substanz 


+ 0.00020 
+ 0.00026 
+O,00012 
+ O,00015 
— 0.00009 
— 0.00008 
+ 0.00007 
+ 0.00004 


Die Ergebnisse der Analysen von Kalium-Chloroplatinat, sowie 
die aus diesen Daten abgeleiteten Verhiltnisse sind in den folgen- 


den T'abellen zusammengestellt, welche alle nach Beendigung der 
vorliufigen Arbeiten ausgefiihrten Analysen umfassen. Von den Ver- 


Tabelle 2. 


Resultate der Analysen von Kalium-Chloroplatinat. 





des 


Nr. 


Versuches 


te 


Priparat 
K,PtCl, Silber | 
I. II. 
I. I. 
I. i 
II. I. 
II. II. 
Il. II. 
II. ILL. 
III. ITT. 
III. II. 
IV. II. 
lV. Il. 
IV. If. 
IV. Il. 
IV. II, 


(rewicht des 


K,PtCl, 
im Vakuum 


1.43605 
1.69914 
2.11830 
2.49734 
2.20619 
1.70600 
1.74397 
2.06137 
2.34095 
1.54787 
95944 
.28366 
27441 


-s 


r bo 


Gewicht des 
Pt 
im Vakuum 


0.57667 
0.68226 
0.85062 
1.00287 
0.86012 
O.88588 
0.68486 
0.70018 
O.82789 
0.93991 
0.62150 
0.78694 
0.91697 
0.91320 


' Ricuarps und Wettis, Journ. Am. 
* Baxter und Hines, dm. Chem. Journ. 31 (1904), 220. 
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1.69324 
2.00402 
2.49836 
2.94462 
2.60135 
2.01201 
2 05691 
2.43096 
T6105 
82560 
2.31070 
2.69304 
2.68244 
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: =) 

-— ome om 
=~ -_ 

| En ot 
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a Of _ 
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es N 

— S 
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_— oes 


0.84690 
1.00172 
24894 
AT249 
26271 
BO0L06 
0080 
02820 
.21526 
38034 
91266 
15522 
1.34636 
1.34093 


Ce eee 


—_— 5 
— 


— 
amd — 
~ a 
~~ | 
~ 
— io | or 
= -3/ tf 
- 
Q) << ~ 
— > 
=< ’ 
- 
v S 
~~ — 
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1.27475 
J5OR34 
1.88046 


2.21626 


es 


1.95842 
1.54816 
1.82982 
2.07759 
1.37391 
1.73902 
2.02640 
2.01870 


Chem. Soe. 27 (1905), 459. 
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637122 
T5401 
O.Y3993 
1.10841 


0.95030 


a 


0.97909 


0.77402 
O.9148i 
L.OS8638 
O.6S7T0OV 
YY SA98T 
LOL3S3S 


L.QOY24 





suchen 


prince 


Nr. 5 


in. Lhe 


und 
hej 
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7 fehlen einzelne Teile. die durch Zufall ver! 


den 


Berechnungen 


benutzten 


Atomgewichtswe) 


fiir Chlor, Silber und Kalium sind bereits oben angegeben. 


Tabelle 3. 


Verhdltnisse aus den Analysen von Kalium-Chloroplatinat. 


Vergleich von Platin mit Kalium Chloroplatinat und mit Silberchlorid 





— 
. 


des 


Versuc! 


Nr 


Mitte! 


die Methoden fiir die Reinigung des Platinsalzes Produkte von be- 
triichtlichem Reinheitsgrade geliefert haben, oder dals eine besondere 


Verunreinigung in jeder Probe von derselben Gréfse vorhanden ist, 








> = -— > Ww = ss = &© 
ra Sa fF fbr ak 2 } bee 
Y a + ~ - N 
~ ¢ ja & _ 2 ae 
fe ZFl22 srizé 
67.103 195.251,34.057 195.27168.092 
67.094 195.22134.045 195.19168.109 
H7.101L 195.24184.047, 195.21 168.107 
67.105 195.26184.058 | 195.27168.107 
67.118 195.29 O8.117 
7.096 195.281384.055 195.25168.089 
67.068 195.151384.039 195.16168.091 
87.081 195.181384.040 195.17]68.098 
H7.118 195.29184.056 195.26168.125 
67.087 195.20134.042 195.181}68.093 
67.090 195.21134.044 195.19]}68.098 
67.116 195.291384.056 195.26168.120 
67.094 195.22134.050 195.22768.10T 
67.087 195.201384.045 195.19168.102 
: 67.097 95.23]34.049 195.21|68.104 


Aus den 


angefiihrten Ergebnissen scheint hervorzugehen, dats 


Platin 


Atomgewicht 
vou 


195.24 |84.795 195.20] 169.61 | 19: 





100.00 Tle 4AgCl 


84. 
S4. 
84. 
84, 
84.7 
84.787 
84.799 
84.799 


84.789 


Platin 


Atomgewicht 
von 


195.29 
195.15 
195.16 
195.29 
195.28 
195.18 
195.15 
195.21 
195.14 
195.15 
195.22 
195.22 


195.18 


was eine ziemlich unwahrscheinliche Vermutung wire. 


denen 


dafs dadurch der Wert fiir das Atomgewicht iiber die anzunehmence 


Proben 


ehlergrenze 


sind 


wahrscheinlich 


nicht 


beeintiulst werden kénnte. 


alle 


Dieses 


die verschiedenen Silberpriiparate zu gelten. 





lo 

oe & — 
eee 
ee 
SS < 
169.57 19 
169.62 19 
169.61 19 
169.60 19: 
169.61 19 
169.57 19 
169.62 19: 
169.61 19: 
169.6 19 
169.59 19 
169.60 19 
169.62 19 
169.62 19 
169.62 19: 


Die verschie- 
Rein- 


heitsgrade, aber die Menge der Verunreinigung ist nicht so grols, 


von demselben 


scheint 


auch 






ai 


Vergleichen wir die Werte aus den verschiedenen Verhiltnisse! 


so tritt nicht hervor, dals ein besonderes Verhiltnis iibereinstimme 


einen héheren oder niederen Wert ergibt als ein anderes, was wo! 


noes 


meisten 


iur 


die 


Reinheit 





der Salze und die Genauigkeit de! 











Tabelle 4. 


Verhiltnisse aus den Analysen von Kalium-Chloroplatinat. 


Vergleich von Silber mit Platin und mit Kalium Chioroplatinat 














=> « nm = & — = > & — F > =e a S 

_ = a om ‘a = & — ~~ = — % = a = ‘= 

> 2S ~ SSI 2Sn FSi 2 yt BS = -) 2s 

— oS te a) S towel 2S tess | Se 

eo" 4a Be@eit &§ «= Sali“ Oss Sei OS] E ce 

a 2 ss wow! Ss eo. | SS - ol s 
a —_ ~- - ~ " v= a —_- . = - -_ > * 
; < _ < ~ se? - << 
< a 

15.235 195.21 90.495 190.25 112.65 195.15 225.36 195.27 
{5.2338 195.19 90.484 195.28 112.65 195.14 225.35 195.24 
15.2385 195.20 90.498 195.26 112.65 195.18 225.387 105.28 
{ 45.251 195.27 90.478 195.22 112.68 195.28 225.31 195.16 
5 — GO.510 195.29 a 295 36 195.27 
rs 45.234 195.20 90.480 199.22 L12.60 195.15 225.33 LY5.20 
. 45.227 195.16 90.460 LY5.18 L12.65 195.18 225.31 195.17 
q 45 244 195.24 90.499 195.26 112.65 195.16 225.33 195.21 
10 45.240 195.22 90.4588 195.24 112.68 195.19 225.37 195.29 
1] 45.236 195.20 90.463 195.18 112.66 195.19 225.30 195.14 
2 45.252 195.27 90.487 195.24 112.65 195.25 225.31 195.16 
Ls 45.251 195.25 90.486 195.23 112.70 195.29 225.35 195.25 
~4 45.237 195.21 90.484 195.23 112.67 195.21 295.36 195.26 


Mittel: 45.240 | 195.22| 90.486 195.23 | 112.66 | 195.19] 225.34 | 195.22 


Analyse spricht. Wenn z. B. Kaliumchlorid in merklichen Mengen 
wihrend der Fallung eingeschlossen wire, so wiirde das Verhiltnis 
2AgCl: Pt immer ein zu niedriges Resultat ergeben, oder wenn PtC|, 
eingeschlossen wire, so wiirde man einen zu hohen Wert erhalten. 
Wiirde man nach dem Erhitzen auf 380° Wasser in dem Salz zu- 
riickbleiben, so miifste das Verhiiltnis K,PtCl,: Pt einen zu niedrigen 
Wert fiir das Atomgewicht liefern. Fiir den Fall, dafs Chlor durch 
Hydroxyl ersetzt wird, lieferte dies Verhiltnis einen zu hohen Wert, 
wihrend das Verhaltnis 4AgCl: Pt noch héher wire. Wenn anderer- 
seits bei der Analyse das Kaliumchlorid aus dem Platin nicht voll- 
stindig ausgewaschen wire, so miifste das Verhaltnis 2AgCl: Pt aus 
zwei Griinden ein zu hohes Resultat liefern, weil nimlich erstens 
zu wenig Silberchlorid gefunden wird und zweitens sich das Gewicht 
les Platins erhéht. Ware wiihrend des Erhitzens etwas Kalium- 
chlorid in die Chlorwasserstoff-A bsorptionsgefilse getrieben, so wiirde 
‘as Verhiltnis 2AgCl: Pt einen zu hohen, und das Verhiltnis 
‘<igCl: Pt einen entsprechend zu miedrigen Wert liefern. 


anorg. Chem. Bd. 60. Ls 
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Die Analysen von Ammonium-Chloroplatinat und -Bromoplatinat 


Die Analyse der Ammoniumsalze erfolgte im grofsen und ganz, 
in derselben Weise wie die der Kaliumsalze. Nur konnte hier ¢ 
Salz nicht zur Vertreibung des eingeschlossenen Wassers auf ebens 
hohe ‘Temperatur erhitzt werden. Die reinste Probe, die ich her 
stellen konnte, zeigte oberhalb 185° geringe Zersetzung. Alle Chi, 
wasserstofi- oder Bromwasserstoffsiiure schien bis 150° ausgetriebe: 
zu werden. Nichtsdestoweniger wurden, da die Salze noch ein 
merkliche Wassermenge enthalten konnten, die Atomgewichtswert 
die man aus den Verhiltnissen erhielt, in denen das Gewicht des 
urspriinglichen Salzes auftritt, nicht bei der Berechnung des letzten 
Mittelwertes beriicksichtigt. Wegen der niedrigen Temperatur, bei 
der sich Ammoniumchlorid oder -bromid verfliichtigt, und wegen der 
dadurch entstehenden Schwierigkeit, zu verhindern, dals etwas von 
diesen Salzen mit in die Absorptionsgefiifse fiir Halogenwasserstoff 
gefiihrt wird, hielt ich es fiir richtiger, Ammoniumchlorid oder -bromid 


Tabelle 5. 


Resultate der Analyse von Ammonium Chloroplatinat. 





Ver Priiparat (;ewieht von Gewicht von Gewicht v. Gewicht vy. 
ichs NH (NH,),PtCl, Platin 6 AgCl 6Ag 
; 2° - ‘ ‘ . ‘ » . > 

Ni Peay. Silber) im Vakuum im Vakuum im Vakuum im Vakuum 
13 I. I]. 1.75088 0.76976 8.39181 | 2.55181 
l4 I. II. 1.36500 0.59997 2.64317 | 1.99014 
lh 11. l. 1.15060 0.50585 2.22810 | 1.67695 
lt II. 7 1.27475 0.56049 2.46936 L.S5T94 


17 1] & 2.54096 1.11688 4.92047 | 3.70420 


Tabelle 6, 
Verhiltnisse aus den Analysen vom Ammonium-Chloroplatinat. | 
Vergleich von Platin und Ammonium-Chloroplatinat mit Silber und Silberchlorid 
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>“soiw & SM Ssiancaea se eilisadi awswiaed - = 
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—s > > = 7. >a FE on »> > OA lua = > 4 
’ Pe ra ~~ — Po =! io, <2 ~ ~ SO od i > “f nt ait Ge 2 “£ 
ee ' hy _ Ss wt oh © Se IAA Oo .hUvBlUc er | Qe BS ae@iZ*al & « 
—, - 7 - - ~ — = — || al = —~ ae ~ > — - = - 
- — - 5 - —- 5 2 - = a ot ~ 5 a3 "i-= »& 
ie i, Pee oe ee Pe ee < = < 
~ _ Cd —_ _ 
1s T8.457 195.22122.695 195.18151.621 195.12]80.165) 195.251 68.613 | 195.29 
14 78.424 195.14122.699 195.22151.648 195.31130.147 195.14] 68.588 | 199.165 
1h T8.457 195.28122.708 195.25151.640 195.29130.165 195.251 68.613 ) 199.2" 
16 T8.471 195.261722.698 195 21151.6238 195.14130.167 | 195.27] 68.611 | 199.25 
iw 78.428 195.15122.699 195.22] 51.641 195.29180.152 195.17] 68.597 | 195.19 














\fittel: 78.447 195.21]722.699 195.22]51.634 195.28130.159 195.227 68.604 19 
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der entsprechenden Séiure zusammenzurechnen. Die aus diesen 


Analysen erhaltenen Resultate nebst den daraus abgeleiteten Ver- 
hiltnissen sind in den folgenden Tabellen (5—8) enthalten. Die bei 
‘er Berechnung benutzten Atomgewichtswerte fiir Stickstoff, Wasser- 
stoff und Brom sind bereits oben angefiihrt. 


Tabelle 7. 


Resultate der Analyse von Ammonium-Bromoplatinat. 





Nr. S:Iher- Gewicht von Gewicht v. Gewicht v. Gewicht von 
des re (NH,),PtBr, Pt 6 AgBr bAg 
Versuchs probe im Vakuum im Vakuum im Vakuum im Vakuum 
19 I. 1.83860 0.50497 2.91430 1.67448 
20 II. 2.31057 0.63437 3.66269 2.10370 


21 Il. 2.33965 | 0.64272 3.70900 2.13049 


Tabelle &. 


Verhiltnisse aus den Analysen von Ammonium-bromoplatinat. 
Vergleiche von Platin und Ammoniak-Bromoplatinat mit Silber und Silberbromid. 
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19 37.865 195.28 117.327 195.25 163.089 195.28 | 30.157 195.20 JLO9.801 195.18 
20 37.846 195.13 | 17.320 195.16 163.084 195.23 | 30.154 195.18 |LO9.829 195.80 


21 37.876 195.29 117.329 195.26 168.080 195.19 130.168 195.27 [109.817 195.22 


ro 
tl 














Mittel: 37.862 195.25 | 17.325 195.22 | 63.084 195.23 | 30.160 195.21 JLO9.8S19 195.22 


Die Analyse von Kalium-Bromoplatinat. 


Ks wurde gefunden, dafs das Kalium-Bromplatinat noch stabiler 
ist, als das Chlorplatinat. Es konnte beliebig lange Zeit in reiner 
trockener Luft auf 400° erhitzt werden, ohne dafs die geringste Zer- 
setzung eintrat. Infolgedessen mufs vor der Wigung alles Wasser 
bis auf unmerkliche Mengen ausgetrieben sein. Dies Salz war etwas 
schwieriger in Wasserstoff zu zersetzen als das Chloroplatinat, und 
das reduzierte Platin mufste mehrere Male mit dem okkludierten 
Wasserstoff in der oben beschriebenen Weise ausgewaschen werden, 
vevor aller Bromwasserstoff vertrieben war. Die Analysenmethode 
war den vorher benutzten sehr fhnlich. Das im Kaliumbromid zu- 


os 
io 












riickbleibende Brom wurde getrennt von der sich bildenden Brom- 


“ asserstotisaure 


bestimmt. 


Hier stellte ich gleichtalls sowohl] 4d), 


fiir die Fillung erforderliche Silbermenge, wie auch das entstehe: 


Silberbromid test. 


Die Vorteile, die Silberbromid 


als 


Niederschlag bietet, sind wohl bekannt. 
in Wasser erlaubt, die im Waschwasser gelésten Mengen mit no 


eln 


ideal zu 


verarbeitende) 


Seine geringe Léslichkei 


grolserer Genauigkeit zu bestimmen als beim Chlorid. 


Die erbaltenen Resultate und die daraus abgeleiteten Verhilt- 


nisse sind in den folgenden Tabellen zu finden. 


‘Tabelle 9. 


Resultate der Analyse von Kalium-Bromoplatinat. 





es Probe 


(es 


Silbers 


Gew. Vv. 
K,PtBr, 
Vak. 


im 


(;,eWw. V. 
Platin 


im Vak. 


(rew. Vv. 
4AgBr 
im Vak. 


ew. V. 


2 Agbr 


im Vak. 


im Vak. 


Gew. Vv. 
2Ag 


im Vak. 


22 II. 2 19076 0.56779 2.18543 1.09273 1.25544 | 0.62770 
23 Il. 2.42094 0.62766 2.41510 20758 1.38761 0.69378 
5 LI. 1.78705 0.46344 1.78284 0.89156 1.02416 0.51214 
26 I. L.SI840) 0.47156 1.81430 0.90703 1.04228 0.52105 
27 I. 2.47056 0.64063 2.46507 1.23246 1.41572 0.70800 
28 I. 2.19017 | 0.56787 2.18525 . 1.09260 1.255380 | 0.62756 


Tabelle 10. 


Verhiltnisse aus der Analyse von Kalium-bromoplatinat. 


Vergleich von Platin mit Kalium-Bromoplatinat und mit Silberbromid. 
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22 | 84.985 195.12] 25.981 195.17151.961 195.16 | 100.244 195.29 | 200.485 195.25 
28 | 35.007 195.21 | 25.989 |195.23 | 51.976 195.22 | 100.242 195.28 | 200.479 195.26 
25 35.013 195.29] 25.995 195.27] 51.981 195.25 | 100.236 195.24 | 200.441 195.15 
26 85.012 195.28] 25.991 195.25 151.990 195.27 | 100.226 195.16 | 200.478 195.26 
27 85.008 195.25 ]25.988 195.22 151.980 195.24 | 100.228 195.13 | 200.458 195.1" 
28 35.004 195.20] 25.990 195.24 151.974 195.21 | 100.225 195.15 | 200.455 195.1% 











195.21] 25. 977 195.5 100.233 195.21 | 200.466 190.2. 


to 
te 


85.005 989 
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Tabelle 11. 


Vergleich von Silber mit Platin und mit Kalium-Bromoplatinat. 
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, SS ss 
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a eel Se 
22 45.226 195.16 
23 45.233 | 195.19 
25 45.251 195.26 
26 45.243 195.24 
27 45,251 195.27 
8 45.2388 195.23 
- | - oe 
45.240 | 195.22 
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90.456 
90.470 
90.491 
90,502 
90.485 
90.489 
90.482 


Atomgewicht 
Platin 


you 


195.17 
195.20 
199.25 
195.27 
195.23 


195.24 


195.23 | 








= S© — > Ww —= 
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174.50 195.27 340.0] 15 
174.47 195.14 i695 = 2=6«219 
174.49 195.21 348.94 15. 
174.46 195.13 848.99 19) 
174.51 195.30 848.95 195 
174.47 195.16 849.00 195 
174.49 195.20 | 348.97. 195. 
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Wenn wir jetzt die verschiedenen Mittelwerte zusammenstellen, 


wobei diejenigen ausgelassen sind, in denen das Gewicht des urspriing- 
lichen Salzes enthalten ist, so bekommen wir folgendes Bild: 


Fiir 
9’? 
99 
” 
'? 


9 


K,PtCl, 
K,PtCl, 
K,PtCl, 
K,PtCl, 
(NH,), PtCl, 
(NH,),PtCl, 
(NH,), PtBr, 
(NH,),PtBr, 
K, PtBr, 
K,PtBr, 
K,PtBr, 
K,PtBr, 


aus dem Verhiltnis Pt: 


4AgC) 


9 - - Pt: 2Ag¢Cl 

” ” 9 Pt: 4Ag 

a “ Pt: 2Ag 

» - Pt: 6AgCl 

” 9 Pt: 6Ag 

si - Pt: 6AgBr 
’9 - Pt: t6Ag 

re ™ Pt:4AgBr 

» 1 Pt: 2Ag¢Br 

» on Pt:4Ag 

#9 ” Pt: 2Ag 

Endmittel: 
Zusammenfassung. 


195.21 
15.24 
195.22 


195.238 


195.2: 


Die auf den vorstehenden Seiten mitgeteilten Ergebnisse kénnen 


in der folgenden Weise zusammengetfalst werden: 
1. Die von friiheren Forschern untersuchten Platinsalze miissen 


merkliche Mengen von Verunreinigungen enthalten haben, da sehr 
abweichende Ergebnisse erzielt wurden, wenn das Gewicht des ur- 
spriinglichen Salzes bei der Berechnung des Atomgewichts von Platin 


benutzt wird. 
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2. Sehr reines Platinmetall kann erhalten werden durch Fialluno 
des Platins als Ammonium-Chloroplatinat. 

3. Das metallische Platin ist in Salze der Brom- und Ch],; 
platinsiure ohne Anwendung von Salpetersiure verwandelt worde: 
unter Bedingungen, die die Abwesenheit merklicher Mengen Veruy.- 
reinigungen aus den benutzten Utensilien sicherstellten. 

t. Die Kaliumsalze der Chloro- und Bromplatinséure sowie die 

entsprechenden Ammonsalze sind auf 400° baw. 175° erhitzt worden. 
um absorbierte und eingeschlossene Feuchtigkeit zu entfernen. 
5. Man erhielt im wesentlichen dieselben Resultate, einerlei, ob 
das Platin in Wasserstoff erhitzt und gektihlt und bei Atmosphiren- 
druck gewogen wurde, oder ob dieselben Operationen im Vakuum 
stattfanden. 

6. Die Verhiltnisse, die man aus den Analysen von Platinsalz- 
proben aus verschiedenen Quellen und nach verschiedenen Reini- 
gungsverfahren erhielt, fihrten im wesentlichen zu demselben Wert 
fir das Atomgewicht. 

7. Nimmt man die von der internationalen Kommission fiir die 
bei den Rechnungen notwendigen Atomgewichtswerte an, so findet 
man, dafs das Atomgewicht des Platins nicht weit von 195.23 ent- 
fernt legen kann. 


Syrakuse, N. Y., U. S. A., Chem. Laboratory, Syracuse University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1910. 
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Uber Tensionen und Entwadsserungsgeschwindigkeiten 
pulveriger Kieselsauren. 


Von 
G. TSCHERMAK. 


Mit 2 Figuren im Text. 


In einem friiher verdéffentlichten Aufsatze habe ich das Ver- 
halten jener Kieselsiuren besprochen, die bei ihrer Bildung als voll- 
kommene Gallerten erscheinen.! Diese zeigen, wenn sie bei kon- 
stantem iufseren Dampfdrucke und gleichbleibender ‘lemperatur 
eintrocknen, anfinglich eine Entwisserungsgeschwindigkeit, welche 
der Verdampfungsgeschwindigkeit des reinen Wassers nahekommt, 
spiter jedoch mit einem Male auf einen kleinen Betrag herabsinkt 
und hierauf noch weiter etwas abnimmt. Die Geschwindigkeitskurve 
zeigt demnach einen Knick und zwar bei einem Wassergehalte, der 
bei Versuchen mit der gleichen Kieselsiure beiliufig denselben 
Betrag aufweist. 

Kine iihnliche Erscheinung ergibt sich aus der Zusammen- 
stellung der Beobachtungen vAN BreMMELENS, der die ‘Tensionen 
solcher Kieselsiuren bei gleichbleibender Temperatur bestimmte.’ 
Die Kurve, welche die Beziehung von Wassergehalt und ‘Tension 
darstellt, liifst einen Gefallsbruch erkennen, den vAN BEMMELEN als 
Umschlag bezeichnet, jedoch zeigt der zugehérige Wassergehalt 
gréfsere Schwankungen als bei der Geschwindigkeitsmethode. Die 
Ursachen dieser Schwankungen habe ich in dem schon genannten 
Aufsatze bezeichnet. Andere Kieselsiuren scheiden sich bei der 
Zersetzung von Silicaten in der Weise ab, dals entweder eine schein- 
bare Gallert gebildet wird, welche bei Zusatz von Wasser einen 
tlockigen bis pulverigen Niederschlag liefert, oder es entsteht bei 
der Zersetzung sogleich eine pulverige Kieselsiure. 

Von derlei Kieselsiituren habe ich eine gréfsere Anzahl unter- 
sucht und fiir jede derselben einen Knickpunkt in der Geschwindig- 


' Z. anorg. Chem. 63 (1909), 230. 
or 


* ee anorg. Chem. 59 (1908), 225. 
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keitskurve gefunden.+« Hierher gehéren die aus Anorthit, 0); 
Serpentin, Leucit, Wollastonit, Granat. Labradorit. Albit. Ay 
andere Beobachter haben die gleiche W ahrnehmung gemacht, 
im Heulandit, Harmotom, Datolith, Desmin, Anaicim, uw. a. m. 
Kiir die aus vollkommener Gallert entstandenen Produkte wy; 
wie gesagt sowohl in der Geschwindigkeits- wie in der Tensio) 
kurve ein Knickpunkt resp. Umschlagspunkt gefunden und alle } 
her untersuchten pulverigen Kieselsiuren haben einen Knickpunk 


in der Geschwindigkeitskurve erkennen lassen. Demnach ist wo 





mit Sicherheit anzunehmen, dals auch die Tensionskurve der pul- 
verigen Kieselsiuren einen Umschlag zeigen werde. Von welche: 
Art derselbe sein diirfte, dariiber geben die Beobachtungen yay 
KeMMELENS an der aus Wasserglas erhaltenen Kieselsiiure eine 
Andeutung, indem sie zeigen, dals bei den aus einer Gallert ent- 
standenen Kieselsiiure zuerst ein schart ausgepragter Umschlag « 
bei hohem Wassergehalt und groélserer Tension eintritt und spite: 
bei halb so grofsem Wassergehalt und geringer Tension ein zweiter. 
O,, welcher aber wenig ausgeprigt ist. In Fig. 1 ist die Kurve mit 
W bezeichnet. 

Da nun die pulverigen Kieselsfuren durchwegs den Knickpunkt 
bei einem geringeren Wassergehalt ergeben, so ist es wahrscheinlich, 
dafs fiir diese Produkte der Umschlag weniger deutlich sein werd: 
und dals derselbe leicht iibersehen werden kann, wenn nicht zabhl- 
reiche und genaue Beobachtungen angestellt werden. 

Ks kann daher nicht befremden, wenn in einer von EK. LOwen- 
stein verdffentlichten Arbeit! angegeben wird, dals fiir die aus 
Chabasit, Olivm, Heulandit, Desmin, Labradorit erhaltenen Kiesel- 
siiuren sich keine Diskontinuitét in der ‘Tensionskurve erkennen 
liefs. Eine Erliuterung dieses Befundes ist im folgenden gegeben. 
Zuvor mégen die entsprechenden Beobachtungen der Entwisserungs- 


geschwindigkeiten angefiihrt werden. 


I. 

Kiir die Geschwindigkeitskurve der aus Olivin erhaltene 
Kieselsiiure wurden die yon mir mitgeteilten Beobachtungen beziiglic! 
des QOlivins von KaprensTern benutzt.- In der Fig. 1 geben die 
Ziffern 1—VII die gleichen Zeitriume von 6 Stunden an, wiihrend 
die Ordinaten fiir alle Kurven den Wassergehalt » in Molen ver- 


mor Che) 635 (1909), 69. 


Sidzungsher. d. Wien. Akdl., Abt. 1, 114 (1906), 222. 
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ichnen entsprechend dem Verhiltnis SiQ,:nH,O. Aus den dort 
rst angefiihrten ergeben sich fiir die gleichen Zeitintervalle die 
Werte: 
n = 2.233, 1.646, 1.217 : 0.934, 0.866, 0.827, 0.801. 


Der Knickpunkt wurde zu 0.984, also nahe = 1 berechnet. 

Fir Chabasit diente mir eine Stufe von den Faréern. Die 
\nalyse, welche auf die normale Zusammensetzung fiihrte und die 
einzelnen Beobachtungen werden in einer spiter zu publizierenden 
Arbeit mitgeteilt. Die Zahlen tir die gleichen Zeitintervalle sind: 


n = 2.326, 1.195 : 0.954. 0.932. 0.923. 


Der Knickpunkt berechnete sich zu 0,973, also nahe = 1. 

Fir Heulandit sind die von Frau Sruvia HILLeEBRAND ver- 
jfientlichten Daten,! welche an dem Vorkommen von Berutiord er- 
halten wurden, verwendet. Aus diesen folgen die Zahlen: 


n = 3.580, 2.525, 1.471 : 0.853, 0.832, 0.816, 0.800. 


Fir den Knickpunkt wurde 0.866 berechnet, also nahezu 
= 0.83. 

Die Kurve fiir Labradorit wurde aus meinen Versuchen mit 
dem Mineral von Labrador abgeleitet. Die Zahlen sind: 


n = 3.987, 3.150, 2.312, 1.469, 0.622, 0.622. 


Der Knickpunkt tritt also ein, wenn die Kieselsiure bei 14” 
und dem dufseren Dampfdrucke von ungefahr 5 mm konstant ge- 
worden, also bei dem Wassergehalte 0.622 nachher dem Betrage 
‘/. = 0.60 nahekommt. 

Fiir Desmin sind meine Versuche nicht abgeschlossen, daher 
ich die entsprechende Kieselsiure hier von dem Vergleich aus- 
scheide, 


II. 

Die Tensionen der Kieselsiuren bei einem bestimmten Wasser- 
cehalt ermittelte vAN BEMMELEN durch Wiagungen des in einem 
zeschlossenen Gefafs iiber Schwefelsiiture-Wasserlésungen von be- 
kannter Konzentration aufgehiingten Priaiparates bis zu dem Punkte 
annahernder Gewichtskonstanz. Aus der Dichte jener Lésungen 
wurde auf den Dampfdruck in dem Gefals geschlossen. Die ‘Tem- 
peratur betrug ca. 15°. Dasselbe Verfahren befolgte LOwensrErs 


1 


Sitxungsber. d- Wien. Akad., Abt. 1, 115 (1906), 716. 
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bel einer Temperatur von 25° Die von ihm fir die geringere; 








Konzentrationen der Schwefelsiurelésungen benutzten Zahley 
zugehérigen Dampfdruckes bediirfen einer Verbesserung. Da 
Versuche ReGnaunrs eine Liicke zwischen 0°/, und 24.29% of, 
lassen, so ist hier eine Interpolation erforderlich. Herr Hofrat F. Ex. 
machte mich aufmerksam darauf, dafs die Bestimmungen yon Heyy. 
HOLTZ fir die 9.52°/,ige Lésung einen geeigneten Behelf zur Au: 
fiillung jener Liicke bieten. Mit Benutzung derselben sind die f,)}- 
genden Werte der Dampfdrucke p fiir die Temperatur yon 25° 
berechnet: 

0 2 5 10 20 30 40 

23.55 23.34 23.00 22.30 20.50 17.73 13.50 


Von den in der genannten Abhandlung angefiihrten Daten 
werden hier nur jene zwischen 0°/, und 40°/, wiederholt, weil dies: 
den ‘Teil jeder Kurve betreffen, in welchem ein Umschlag zu er. 


warten ist. 


p Olivin Chabasit Heulandit Labradorit 
2 23.34 1.78 1.81 
5 23.00 2.21 1.08 1.04 1.72 
LO 22.30 1.02 0.78 0.72 0.80 
v4) 20.50 O.57 0.64 0.63 0.47 
30 17.73 0.46 0.58 0.52 0.42 
10) 13.50 0.38 0.53 0.44 0.38 


Diesen Werten entsprechend sind in beiden Figuren die Kurven 
fiir die beobachteten Tensionen gezeichnet. Man erkennt sogleich, 
dafs fiir jene Strecken, welche in das Niveau der Knickpunkte zu 
liegen kommen, Beobachtungen fehlen, also dort, wo eine Diskon- 
tinuitiit zu erwarten ist, der Lauf der Kurve nicht bekannt ist. 
In Fig. | ist es die Strecke zwischen n = 1.02 und 0.78, in Fig. 2 
fir Heulandit zwischen » = 1.04 und 0.7, fiir Labradorit zwischen 
n= UW. und 0.47. 

Demnach erscheint es méglich, dafs in allen 4 Kurven inner- 
halb der bezeichneten Grenzen Umschlagspunkte vorkommen. Dies 
wurde durch eine punktierte Interpolation angedeutet, welche nach 
dem Vorbilde der Kurve vAN BeEMMELENS ausgefiihrt ist unter der 
Annahme, dafs der Umschlag ungefaihr bei jenen Wassergehalten 
eintritt, welche durch die Knickpunkte angegeben wird. 

Die letztere Interpolation zeigt an, dafs zwischen den Be- 


obachtungen zwanglos deutliche Umschlagspunkte angenommen werde! 
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anen, welche den Knickpunkten entsprechen. Jene Beobachtungen 


Nn 

also nicht ausreichend, um iiber die Existenz oder 
Niehtexistenz einer Diskontinuitat Aufschlufs zu geben. 
‘her auch wenn sie zahlreich und vielfach wiederholt wiren, diirfte 
0 


oy Umschlag bei 25° sich nicht scharf ausprigen, weil bei der 


vewahlten Temperatur der Lauf der Kurve in der entscheidenden 
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Fig. 1. 


U/l Tensionen der Kieselsiure aus Olivin, Ch aus Chabasit, W aus Wasserglas, 
ol Geschwindigkeiten fiir K. a. Olivin, ch aus Chabasit. 


Strecke fiir die Entdeckung einer Diskontinuitéat ein sehr un- 
giinstiger ist. 

_ Ob sich in dem Faille der Auffindung eines Umschlages eine 
Ubereinstimmung des zugehérigen Wassergehaltes mit jenem beim 
knickpunkte ergeben hitte, lafst sich nicht behaupten, weil es fraglich 
ist, ob dieselbe Art der Kieselsiure dem Versuche diente. Da 
keine Analysen der benutzten Minerale vorliegen, ist es nicht sicher, 
ob dieselbe Kieselsiture gewonnen wurde wie bei den Geschwindig- 
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keitsbestimmungen. Ob der angewandte Olivin, Chabasit usw. , 
gewesen und die normale Zusammensetzung hatten, wird nicht ap. 


gegeben, wihrend die in meinem Laboratorium dargestellten Kiese|. 
siuren sich von einem Materiale ableiten, dessen chemische 7Z,y. 





“— 7 
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ife Tensionen der, Kieselsiuren aus Heulandit, La aus Labradorit, he (: 
schwindigkeit f. K. a. Heulandit, /a aus Labradorit. 


saummensetzung bestimmt wurde. Auch sind hier immer die absoluten 
Gewichte angefiihrt, weil dies fiir die Beurteilung der Resultate 
von Belang ist. 


II. 

Die angefiihrten Beispiele zeigen, dafs die dynamische Methode 
geeigneter ist, eine Diskontinuitét im Laufe der Entwisserung der 
pulverigen Kieselsiuren erkennen zu lassen, als die statische Methode. 

Vergleicht man die entsprechenden Kurven, so macht man die 
Wahrnehmung, dafs in der Geschwindigkeitskurve der Ast, welcher 
auf den Knickpunkt folgt, bald in die Horizontale iibergeht, dals 
dieser Teil gleichsam emporgeriickt ist, wodurch der Gefiallsbruch 
beim Knickpunkte sehr deutlich wird. Dies riihrt daher, dals die 
Geschwindigkeit bei einem fufseren Dampfdrucke von ungefihr 


5 mm beobachtet wurde, also der entsprechende Wassergehalt cic 
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‘-enze bildet, an welcher Gewichtskonstanz eintritt. Dieser Wasser- 
gehalt betrigt, nach den Versuchen van BEMMELENS zu schliefsen, 
: ye: 15° fiir das aus Orthokieselsiiure resultierende Produkt 0.8 Mol., 

pulverige Kieselsiuren diirfte derselbe ungefihr 0.3 Mol. betragen. 

('m diese Grélse erscheint das totale Gefaille der Geschwindigkeits- 

curve nach dem Knickpunkt verringert, also die Kurve gehoben. 

Fiir solche Kieselsiuren, die beim Knickpunkte blofs 0.3 Mol. 

Wasser oder weniger enthalten, wiire die bisher benutzte Methode 

nicht anwendbar, vielmehr miifste die Entwisserungsgeschwindigkeit 

nach Einbringen des Priaparates in einen geschlossenen Raum iiber 
eine Schwefelsiurelésung von héherer Konzentration bestimmt werden. 


Wien, Mineralogisch-petrographisches Universitits- Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1910. 
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Uber die Hydrosulfate und Sulfate des Bariums und Calciums. 
Von 
PauL RoOHLAND. 


Die Léslichkeit der Sulfate des Ca, Sr, Ba in heilser, konzey.- 
trierter Schwetelsiure nimmt mit steigendem Molekulargewicht ab. 


M. 100 ‘Teile H,SO, lésen etwa: 
CadsO, 136.1 10.0 
Srsd, 183.6 9.0 
BaSO, 233.4 6.0 Teile 


Lost man in heifser, konzentrierter Schwefelsiure (d = 1.84 
Bariumsulfat, so erhalt man eine goldgelbe Lésung, aus der sich 
beim Erkalten, prismen- und tafelférmige Nadeln des sauren Salzes 
BaH(SO,), ausscheiden, die stark doppelbrechend sind. 

[das primire Salz des Bariumsulfats ist stark hygroskopisch, 
zerthelst an der Luft, und wird durch Wasser rasch zersetzt in 
Schwetelsiure und neutrales Bariumsulfat. 

Unter dem Exsiccator aber, an vollstiindig trockener Luft, nimmt 
das primiire Salz Wasser auf nach dem Schema: 


BaH,(SO,), + 2H,O = BaH,(SQ,),.2aq 


und erhifirtet. Die Harte ist nach der mineralogischen Hirte- 
skala gleich 2 ungefihr. 

Fiihrt man die Operation so aus, dafs man kleine Mengen von 
Bariumsulfat in heifse, dem Siedepunkte nahe, aber nicht kochende 
Schwefelsiiure eintrigt, und nach dem Erkalten die Krystalle des 
festen primiiren Salzes von der Lésung trennt, so koaguliert diese 
von selbst nach einigen Stunden; diese gelbliche Gelatine bestelt 
aus saurem Bariumsulfat. Auch in diesem Aggregatzustand wird 
(imecin-Kravy, die dort, auch in der neuesten Auflage, gemachte! 


1 Vo) 


cr 
Angaben, widersprechen sich zum Teil. Die Léslichkeitsbestimmungen moge! 
deswegen ungenau ausfallen, weil sich beim Erkalten der Lésung das primar 


Salz bildet, das in konzentrierter Schwefelsiure schon bei gewéhnlicher Tempe 


ratur ziemlich leieht léslich ist. 
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durch Wasser rasch in Schwefelsiiure und neutrales Barium- 
fat zersetzt; unter dem Mikroskop erscheinen bei diesem Vor- 
ange auf Wasserzusatz nadelférmige, glassplitterartige, kleine Kry- 
stallindividuen des neutralen Salzes. 

Neutrales Bariumsulfat im kolloiden Zustande kann auf 

esem Wege nicht erhalten werden. 

Auf Zusatz von Aluminiumsulfat zu einer konzentrierten 
Lisung von Bariumacetat erhielt Bucuner?! keine normale Fillung 

n Bariumsulfat, sondern eine dickliche, kleisterartige, durch- 
heinende Fliissigkeit, die ein klares Filtrat gab. 

Nach einer Vermutung Bucuners ist diese eine instabile, kol- 
loidale, leichtlésliche Moditikation des Bariumsulfats. 

Ferner hat EK. Fremmann? mit Hilfe von Casein neutrales 
Bariumsulfat als Schutzkolloid hergestellt, er erhielt eine dicke, 
cremeartige, fast homogene Fliissigkeit mit etwas Bodensatz. 

Hier wird die normale Ausfillung des Bariumsulfats durch seine 
Umhiillung mit einer Caseinschicht verhindert. 

C, NeuBerG und E. Nemann® fiigten zu einer methylalko- 
holischen Barytlésung verdiinnte wiisserige Schwefelsiiure, und er- 
hielten ein Gerinnsel, das nach dem Absaugen im rein gelatindsen 
Zustand zuriickblieb. Die vor der Ausfallung schiitzende Wirkung 
libt in diesem Falle der Methylalkohol aus. Das sekundiire Barium- 
sulfat ist in einem, dem primiren Salze ihnlichen Zustande noch 
nicht erhalten worden. 

Kerner wurde der in der Natur vorkommende Anhydrit, CaSO,y, 
in heifser, konzentrierter Schwefelsiiture d = 1.84) geldst. 

Nach dem Erkalten scheidet sich das primire Salz des Calecium- 
sulfats, CaH,(SO,),, aus, es ist ebenfalls stark hygroskopisch, zer- 
Hiefst an der Luft, und krystallisiert in abnlicher Krystallform wie 
das primaire Bariumsulfat, in Nadeln und leistenférmigen, stark 
doppelbrechenden ‘Tafeln. 

Das gebildete, saure Salz wurde von der Lésung getrennt; letz- 
tere enthielt dieses Salz noch im kolloiden Aggregatzustande; im 
Verlauf mehrerer Stunden koagulierte es zu einer gelblichen Gal- 
ierte, die in kalter, konzentrierter Schwefelsiure leicht léslich war. 

Auch das primaire Calciumsulfat wird durch Wasser rasch in 

' Chem. Ztg. 17 (1898), 878; vgl. auch R. Apeas, Handbuch der anorga 
uischen Chemie II. 2. 

* Chem. News 98 (1908), 310; Chem. Centrbl. 1909 1, 628. 

' Biochem. Zig. 1 (1906) 166; Chem. Centrbl. 1906 IL, 590. 
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Schwefelsiure und neutrales Calciumsulfat zersetzt; unter 
Mikroskop erscheinen auf Wasserzusatz kleine, spitze Nadeln. 
kis zeigte sich ferner, dafs der durch die Zersetzung mit Wa; 


gebiidete (Gips 


wasserfrei war; der Betrag seiner Hydratati 
geschwindigkeit war gering und entsprach der der zweiten an| 
dridischen Moditikation des Calciumsultats. 

Auch das Dibhydrat, CaSO,.2H,9, liefert beim Erhitze) 
heifser, konzentrierter Schwefelsiure eine goldgelbe Lésung 
primiren Salzes, aus der beim Erkalten dieses im festen Aggregat- 
zustande sich ausscheidet, wihrend der Rest der Lésung nach meh). 
reren Stunden koaguliert; auch auf Zusatz von eimgen Tropfe 
einer Lésung von Calciumsulfat gerinnt diese kolloide Lésung. 

Neutrales Bariumsulfat haben Neruspera und REwaA.Lp? wit 
Hilfe von Methylalkohol, der die normale Ausfallung verhindert, in 
velatinésen Flocken erhalten. 

Der Betrag der Hydratationsgeschwindigkeit durch Zersetzung 
mit Wasser gebildeten Gipses ist ebenfalls gleich der der zweite: 
anhydridischen Modifikation des Calciumsulfats. ° 


' Vel. P. Rountanp, Z. anorg. Chem. 65 (1909), 105. Eine neue Darstellu 
der zweiten anhydridisechen Modifikation des Calciumsulfats. 
Biochem. Atg. % (1908), 5A4l. 
 anorg. Chem. |. ¢. 


Stuttgart, Institut fiir Llektrochemie und technische Chemie der Technische 


i] 1 j 
liochschule 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1910. 
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Uber die Phosphide des Eisens. 


Von 
N. KonstTaANnTINow.! 


Mit 4 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Die Phosphide des Eisens sind wegen der nahen Beziehung 
‘ieses Metalles zu den Lebensvorgingen eingehender untersuclit 
worden, als die Phosphide der anderen Metalle. 

Das Phosphoreisen wurde, wie aus der Literatur hervorgeht, 
zuerst von J. Mryer (Stettin) im Jahre 1780 und unabhingig von 
BerGMANN (Upsala) 1781 als chemische Verbindung erhalten.’ 
Korscher isolierten das Phosphid aus dem sogen. ,,kaltbriichigen 
Kisen‘* und hielten es fiir ein besonderes Metall, welches sie mit 
.,Hydrosiderum“, ,,Wassereisen“ oder ,Siderum‘ bezeichneten. Die 
.Kaltbriichigkeit® fiihrten sie auf Beimengungen zuriick. Es hat 
sich jedoch bald herausgestellt, dals das neue Metall nichts anderes 
als eine bestimmte chemische Verbindung des Eisens mit Phosphor 
ist (MEYER, KiaprotH, SCHEELE)’, welcher jetzt die Formel Fe,P 


Diese 


zuerteilt wird. 
Aus den nachfolgenden Arbeiten der Chemiker und Metallurgen 
gab sich, dafs Eisen mit Phosphor eine ganze Reihe bestimmter 


_- 
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I 
chemischer Verbindungen: Fe,P,, Fe,,P,, FeP, Fe,P,, Fe,P, Fe,P zu 
hilden vermag. 

Die von Brrzeuius,! Srruve® und FREESE” angegebene Ver- 
bindung Fe,P wurde durch Reduktion von phosphorsaurem Kisen 
mit Kohle oder durch direkte EKinwirkung des Phosphors auf Eisen 
vel Rotglut erhalten. 


‘Aus den Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 1111 (1909), 515 in 
Jeutsche iibertragen von I. Pinsker-Berlin. 

* Becs, Geschichte des Eisens III, S. 453. 

’ Beck, Geschichte des Eisens III, 8. 453. 

* Berzetivs, Lehrbuch der Chemie 3, 449. 

> Struve, Ber. d. St. Petersh. Acad. 1, 453; J. B. 1860; Journ. pratt. 
hem. 49, $21. 

* Freese, Pogg. Ann. 132, 225. 
14 


org. Chem. Bd. 66. 
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Aut die Wahrscheinlichkeit der Existenz dieses Phosphides 
SrTeaAbD (siehe unten) hin. Maronneau!? erhielt es bei der Redy}. 
des phosphorsauren Kupfers mit Eisen im elektrischen Ofen. 

KeP. ScurOrrer* und nachher Struve stellten das Mono) 
phid durch direkte Vereinigung der Elemente bei dunkler Ro: 
dar. Dasselbe Monophosphid erhielten Rosk und FReEsrE* ( 
Kinwirkung von Phosphorwasserstoft auf Eisenchlorid. 

re,P.. Dieses Phosphid ist von Rosr und FREESE angege! 
Sie erhielten es beim Erhitzen von metallischem Schwefeleisen o< 
Kisenchlorid im Phosphorwasserstoffstrome. 

Ke P. stellte Srruve dar, indem er phosphorsaures §; 
im Wasserstofistrome erhitzte. Diese Formel wird von Fre: 
bestritten. 

Ke, P ist von Srpor' beschrieben. 

Ke.P. Dieses Phosphid hat ScunermErR® aus phosphorhaltige: 
(rufseisen isoliert, indem er dasselbe mit Kupferchloridlésung be- 
handelte. 

Carnor und GautaL® erhielten dieses Phosphid aus den Phos- 
phorschmelzen des Eisens durch Behandeln mit dem Doppelsal: 
CuCl,- KCl. Spiiter wurde die Zusammensetzung dieses Phosphides 
von Sreap auf metallographischem Wege festgestellt. 

GRANGER’ hat viel spiiter das Verhalten des Phosphors zum 
Kisen bei hoher Temperatur systematisch (praparativ) untersucht. 

Nach seinen Beobachtungen vereinigt sich das aus oxalsaurem 
Salze reduzierte Eisen bei Rotglut leicht mit Phosphor unter Bil- 
dung des Monophosphides FeP; bei weiterem Erhitzen bis zur Hell- 
rotglut vertliichtigt sich ein Teil des Phosphors und es bleibt das 
Phosphid Ke, P. 

Bei ungleichmifsigem Erhitzen, bei Schwankungen von hoher zu 
niedriger Temperatur wird ein Gemisch dieser beiden Phosphide er- 
halten, welches bisweilen als eine bestimmte chemische Verbindung 


Ke,P,) angesehen wurde. 


' Maronnegau, Compt. rend. 130 (1900), 656. 
* Scurérrer, Jahrb. 1849, 247. 
* Pogg. Ann. 24, 301. 
Sivot, Compt. rend. 74, 1425. 
Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenw. 1886, 736. 
®* Carnot und Gavutat, Compt. rend. 1896, 75; 1900, 93; Contributior 

l'étude des alliages métalliques p. 504. 

’ Granoer, Contribution A l'étude des phosphures métalliques 1898. A) 
im. phys. (7 14 (1901), 5. 
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Bei weiterem Erhitzen bis zur Hellglut verliert das Kisen einige 
ente Phosphor. Aufser den angefiihrten Phosphiden  erhielt 
\NGER unter besonderen Bedingungen noch Fe,P, und Fe,P,. 
Indem er tiber das aus oxalsaurem Salze reduzierte Eisen einen 
strom von PCI, bei Rotglut leitete, erhielt er Fe,P, 
sterem wird das Phosphid durch warmes mit HCl angesiiuertes 
Wasser getrennt, da es in HCl und HNO, vollkommen unldslich ist 
| nur wenig von Kénigswasser angegrifien wird. 
GRANGER erhielt auch das Phosphid Fe,P, durch Erhitzen von 
feCl, in Phosphordimpfen. 
Dieses Phosphid ist auch in Sauren unléslich und wird durch 
Chlor bei der Temperatur des Weichwerdens des Glases nur sehr 


und FeCl, ; von 


wenlg zersetzt. 

Bei simtlichen oben angefiihrten Untersuchungen ist die Existenz 
bestimmter chemischer Verbindungen von Fe und P mittels Analyse 
der Phosphorpriparate festgestellt worden. Dabei wird die von 
einigen Forschern angegebene Zusammensetzung von den anderen 
widerlegt (Fe,P,, Fe,P,). 

Jetzt wissen wir, dafs die chemischen Methoden allein zur Be- 
stimmung der wirklichen Zusammensetzung von Legierungen niclit 
ausreichend sind. Nur das Studium der Struktur und zugleich die 
systematische Untersuchung der physikalischen EKigenschaften kénnen 
die sogen. rationale Zusammensetzung von Legierungen feststellen. 

Die ersten Angaben iiber die Struktur der Phosphorschmelzen 
des Eisen finden sich bei AknoLpD'. Eingehend sind diese Schmelzen 
von STEAD” metallographisch untersucht worden. 

In seiner Abhandlung teilt Sreap simtliche Phosphor-EKisen- 
schmelzen in fiinf Klassen ein. 

Erste Klasse. Hierher gehéren Schmelzen mit 0 —1.7 Gewichts- 
prozenten Phosphor. 

Das P befindet sich in den Schmelzen als feste Lésung von 
fe,P in Eisen. 

1.7 °/, 
Struktur der Schmelze besteht aus homogenen grofsen Kornern. 

Die zweite Klasse umfafst die Schmelzen, die 1.7°/, bis 10.2"), 
Vhosphor enthalten. Sie sind gebildet aus den Krystallen der festen 


P ist die Grenzkonzentration der festen Lésung. Die 


' Journ. Iron and Steel Inst. 1 (1894), 107. 
* Bull. soe. dencouragement 1 (1902), 76; Journ. lron and Steel Insi 
2S (1900). 60. 


14° 

















Lésung von Fe.P im Eisen und aus dem Eutektikum, welche 
der festen Grenzlésung und dem Phosphide Fe,P besteht. 

Die Schmelzkurven dieser Gemische weisen zwei thermische Ha 
punkte auf; der obere fallt mit zunehmendem P-gehalt ab, der uy: 
ist konstant und entspricht dem Eutektikum (bei 980°), dessen 
sammensetzung 10.2 Gewichtsprozente P ist. 

Dritte Klasse. Die Schmelzen dieser Klasse enthalten 10.2 
Ld.o8 | " und bestehen aus Phosphid und Kutektikum. Priipa 
mit 15.58°/, P bestehen aus der homogenen Masse des Phosphid 
Ke P. Die Schmelzkurven haben auch zwei Haltepunkte: der obe) 
ansteigend, der untere konstant-eutektische. Der Schmelzpunkt ¢ 
reines Phosphides Fe,P ist 1060°. 

Vierte Klasse. In den Schmelzen dieser Klasse, die 15.58 bis 
21.6°), P enthalten, befinden sich verschiedene Komponenten. Aut 
den Schliffen lassen sie sich bei schwacher Erwiairmung durch di 
lirbung deutlich unterscheiden. Die eine oxydiert sich starker und 
wird blau, die andere weniger und firbt sich gelb. Die erste, di 
sich blau fiirbt, liafst sich mit Kénigswasser iitzen und ist magnetisch. 
Sie ist Fe,P. 

Die zweite — gelbe — wird von Siéuren nicht geatzt und ist 
schwach magnuetisch. Ihre Zusammensetzung ist wabrscheinlich Fe,?. 

Uber die Art der Erstarrung dieser Schmelzen macht Srrap 
keine Andeutungen. 

Kiinfte Klasse. Diese Schmelzen mit 21.68°/, und mehr Phos- 
phor sind wenig untersucht und bestehen anscheinend aus Fe,P 
und aus einem anderen, noch phosphoreicheren Phosphide. 

In der Arbeit von Sreap sind weder Tabellen fiir die Schmelz- 
punkte der einzelnen Schmelzen, noch Schmelzdiagramme angefiilir' 
worden; indessen lafst sich der allgemeine Charakter dieser [ia- 
vramme nach den von Srrap angegebenen besonderen Punkten be- 
stimmen: feste Lisung FeP® °°.) Kutektikum (10.2 °/, P) und di 
Verbindungen Fe,P und Fe,P. Den nachfolgenden Forschern iiber- 
liels Sreap, das Studium des von ihm angedeuteten Diagramme: 
fortzusetzen. 

Wihrend wir die vorliegende Arbeit beendeten, erschien e1! 
fiufserst originelle Abhandlung von SaKLATwaLuA? (Charlottenburg 
Dyer Verfasser schenkte besondere Aufmerksamkeit dem Reinheits- 


Der Exponent am P bedeutet Atomprozente des Phosphors. 
* Saxcratwa a, Metallurgie 5, Heft 11. — Phosphoreisen, seine Konstituti 


berlin 1908. 
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des als Ausgangsmaterial angewandten Eisens. Er erhielt es 
dem Verfahren von Merk durch Elektrolyse warmer FeC|,- 
sung bei energischer Durchmischung des Elektrolyten. Das ge- 
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Gevictsprozente Fe Nach Saklatwatla 
Fig. 1. 


onnene Metall war frei von jeglichen Beimengungen aulser Wasser- 
‘off, der durch Erhitzen des Metalles im Vakuum auf 800° verjagt 
erden konnte. 

Den Schmelzprozels fiihrte SAKLATWALLA Zuerst in einem mil 
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Windungen aus Tantaldraht versehenen Widerstandsofen aus, we! 
um die Okklusion der Gase von geschmolzenem Metalle zu ve 
dern, in einem Vakuumexsiccator stand. Dieses Verfahren muilste 
wegen der raschen Vertliichtigung des Phosphors aufgegeben we, 
und das Schmelzen geschah in einer Stickstoffatmosphire im Kry) 
ofen. Phosphorreiche Schmelzen wurden durch direktes Zusamm, 
schmelzen yon Eisen und Phosphor in Stickstoffatmosphire erhal; 
Die Ergebnisse sind vom Verfasser in einer Tabelle zusamm. 
gestellt, auf Grund deren wir das Schmelzdiagramm (Fig. 1) k 
struiert haben. 

Nach diesem Diagramme gibt Eisen mit Phosphor feste L, 
sungen bei einem Phosphorgehalt von 1.7°/, (K). Schmelzen mit 


0 
einem grélseren P-Gehalt weisen sekundire Haltepunkte — eutek- 
tische — auf. Die eutektische Schmelze hat die Zusammensetzuny 


—10.2°/, P und schmilzt etwas oberhalb 1000° (nach Sreap 980 
Die eutektischen Haltepunkte erstrecken sich bis zu der Schmelze, die 
dem Phosphide Fe,P entspricht und auf dem Schmelzdiagramme ei, 
Maximum bei 1100° (nach Sreap 1060°) besitzt (Punkt C). Be 
weiterer Zunahme des Phosphorgehaltes fallt die Schmelztemperatur 
rasch bis zum zweiten Kutektikum (M) mit 16.2°/, P und Schmeiz- 
punkte 960°. Daraufhin wichst die Temperatur wiederum bis zum 
Punkte )), wo die Zusammensetzung der Schmelze der Formel Fe,P ent. 
spricht und die Temperatur 1280° ist. Das der Linie JLNV (960°) ent- 
sprechende Eutektikum hort bei 20.5°/, auf. Bei gréfserem P-Gehalt 
liegen die sekundiren Haltepunkte héher; SAKLATWALLA bringt dies 
in Zusammenhang mit der Bildung fester Lésungen zwischen den 
Phosphiden Fe,P und Fe,P. 

Die Schlufsfolgerungen von SreAD haben sich somit in dieser 
Untersuchung bestitigt. 

Das Kigentiimlichste in dem Diagramme von SAKLATWALLA 1s! 
die Lage des ersten Eutektikums ALEB. Beginnend von 1.7°, P 
bleibt es bis zu 6.5°/, bei 900° konstant. Nachher steigt es be 
$.2°/, P bis auf 1000° und bleibt bei dieser Temperatur bis 
Kinde konstant. SAKLATWALLA erklirt diese Erscheinung dadurch 
dals zwischen 6.5—8.2°/, P sich ein neues Phosphid ausscheiden unc 
daher das Eutektikum AL eine andere Zusammensetzung als de 
Kutektikum FB haben kann. Es ist nicht ausgeschlossen, mein‘ 


SAKLATWALLA, dafs bei 6.5°/, eine Umwandlung im festen Zustanc 


i 


vorliegt, die von einem Wirmeeftekt begleitet ist, wodurch der zweit: 
untere Haltepunkt auf den Abkihlungskurven bedingt ist. 
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Die zweite EKigentiimlichkeit des oben angefiilirten Diagrammes 
las tiefe eutektische Minimum zwischen den Verbindungen Fe,? 





Fe,P, das sich seiner Zusammensetzung nach (16.2°/, P) von 
des Phosphides Fe,P (15.6°/, P) sehr wenig unterscheidet. 
Meine Untersuchungsergebnisse stimmen mit den allgemeinen 
~ hlufstolgerungen von Sreap, die auch von SAKLATWALLA bestiitigt 
eden sind, vollkommen iiberein; dagegen weicht mein Diagramm 
vielen Einzelheiten von dem SAKLATWALLASChen bedeutend ab. 





Bei der Untersuchung der Phosphorschmelzen des Eisens hatte 

) die Gelegenheit, die bekannten Unterkiihlungserscheinungen und 

astabilen Gleichgewichte (metastabiles System) kennen zu lernen, 

jie im allgemeinen den Phosphiden, Arseniden und Stibiden der 

Metalle! der achten Gruppe des periodischen Systems eigen sind, 

die aber auch bei den entsprechenden Verbindungen der anderen 
Metalle? vorkommen. 

Das Eisen, aus dem ich die Schmelzen zubereitete, enthielt 


folgende Beimengungen: ® 


C 0.07 S 0.02 
Mn 0.40 P 0.01 
Si‘ Spuren. 


Das Schmelzen geschah in Kryptoléfen in Doppeltiegeln, welche 
auf folgende Weise hergestellt wurden: In einen grolsen Graphit- 
tiegel, der von aufsen mit feuerbestandigem Lehm und Asbest be- 
strichen war, um denselben nichtleitend fiir Elektrizitit zu machen, 
wurde ein kleiner Magnesittiegel (von etwa 80 ccm Inhalt‘) hinein- 
vestellt; der Raum zwischen den Tiegeln wurde mit feinem Chamotte 
dem etwas Flufsmittel zugesetzt war, gefillt. Uber dem Tiege! 
wurde ein zweiter Tiegel ohne Boden angebracht, welcher der Lage 
des Ofendeckels angepafst war. Durch diese Vorrichtung wurde 
einerseits das Kindringen der Gase aus dem Ofen in das Gemisch 
verhindert und anderseits konnten die Tiegel nach Belieben iiber- 


* Friepricn, Metallurgie 4, Heft 1 u. 7. — Kurnakow und Zemczezn1 
ver, a. St. Petersh. Polutechn. Inst. 8, 140; Journ. russ. chem. (ies. 38, 227 


. anorg. Chem. 58, 1. 


* Zemcezuzny, Journ. russ. chem. Ges. 38, 17. — Ménkemever, 7. anory. 
Chem. 43, 1. — Kurnakow und Konstantinow, Ber. d. St. Petersh. l’olytechn. 


inst. S, 157; Journ. russ. chem. Ges. 39, 244; Z. anorg. Chem. 5S, 17. 
* Herrn M. G. Oxnow, von dem ich das Eisen bekommen habe, spreche 


ch hiermit meinen besten Dank aus. 
' Ber. d. St. Petersh. Inst. 9 (1908), 451. 
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hitzt werden, ohne dafs eine Beschidigung erfolgt, da bei , 
eventuellen lokalen Uberhitzung die Magnesittiegel leicht zersprin 

Zur Verhiitung von Oxydation geschah das Schmelzen wu: 
einer Chlorbaryumschicht. Wegen der Leichtigkeit, mit der 
geschmolzenes BaCl, in die Wiande der Magnesittiegel hineinsa 
mufsten die letzteren vorher mit BaCl, gesittigt werden, was 
Doppeltiegeln leicht zu machen war. 

Das Gesamtgewicht der Schmelze betrug 50 g. 

Die Herstellung von Phosphorschmelzen wurde nach dem in ( 
\bhandlung ,,Uber Nickelphosphide“! beschriebenen Verfahren durch- 
gefihrt. Ks wurde zuerst durch unmittelbares Zusammenschmelze 
von Eisen (in Form feiner Spihne) mit Phosphor ein leicht schmelz- 
bares Gemisch dargestellt, und dieses mit Phosphor gesattigt. Die 
maximale Siittigung, die wir erreichten, betrug 21°/, P. 

Wegen der stattfindenden merklichen Liquation der Phosphor- 
schmelzen, worauf bereits STeap hingewiesen hat, mulste die Ana- 
lysenprobe mit Hilfe eines Porzellantiegels der fliissigen Masse ent- 
nommen werden. Diese Probe, welche 5—8 g betrug, wurde fein 
zerkleinert und aus derselben wurden fiir die Analyse 0.25—4 g 
abgewogen. Der Phosphor wurde stets als Magnesiumpyrophosphat 
bestimmt, nach vorherigem Fallen mit Ammoniummolybdat. Um die 
Schmelze in Lésung zu bringen, wurde, je nach dem Phosphor- 
gehalt, verschieden verfahren. 

Phosphorarme Schmelzen (bis 2°/, P) wurden in HNO, gelost 
und wie gewdhnliches phosphorhaltiges Eisen analysiert; solche mit 
einem grOfseren Phosphorgehalt bis zu 16°/, wurden in Koénigswasser 
unter Erwirmen gelést. Phosphorreiche Schmelzen mulsten durch 
vorheriges Schmelzen mit Natriumsuperoxyd in Nickel- oder Por- 
zellantiegeln in Lésung gebracht werden. Bei Benutzung von Por- 
zellantiegeln ist die Operation umstindlicher, da noch die Kiesel- 
siiure, die in betriichtlicher Menge aus den Tiegeln in Lésung geblt, 
entfernt werden mulste. 

Simtliche thermische Messungen wurden mit Hilfe des Regi- 
strierpyrometers von Prof. N. 8. Kurnakow unter Benutzung des 
Normal-Thermoelementes von Le CHATELIER ausgefiihrt. Die in 
Metall eingetauchte Létstelle wurde durch eine dickwandige, am 
einen Ende zugeschmolzene Porzellanréhre vor unmittelbarer Be- 
rihrung mit dem ersteren geschiitzt.? Die Empfindlichkeit des 


' Ber. d. St. Petersh. Inst. 9 (1908), 431. 


SAKLATWALLA benutzte zu diesem Zwecke eine Quarzréhre, dic er zu 
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-moelementes wurde durch Einschaltung eines Ergiinzungswider- 
les soweit herabgedriickt, dals 1 mm der Galvanometerskala 3°,4 
nur auf dem Eisenzweige 5°,4 entsprach. Vor jeder Versuchs- 

wurde der Apparat durch Bestimmung konstanter Punkte ge- 

t; als solche dienten die Schmelzpunkte 


des Nickels 1451° 
des Kupfers 1084° 


des Eutektikums der Legierung von Kupfer (28°/.)| __., 
und Silber (72°)] _ 
Die Schmelztemperatur des Eisens wurde nach der des Platins 
780") und des Nickels (1451°) wie auch durch Extrapolieren der 
Schmelzpunkte von Nickel und Kupfer ermittelt. Sie betriigt durch- 
chnittlich 1514°%+ Die Resultate der thermischen Messungen sind 
Tabelle 1 wiedergegeben. 
Das nach diesen Daten konstruierte Diagramm (Fig. 2) besteht 
aus drei Zweigen: AB, BC und CD. 
Der erste Zweig (4 B) — fiir das Eisen — ist wegen der be- 
sonderen Bedeutung der Schmelzen dieses Gebietes fiir die Technik 
der am eingehendsten untersuchte Teil des Diagrammes (siehe die 


Arbeit von Sreap). Auf demselben scheiden sich feste Lésungen 
von P in Eisen aus, deren Grenzkonzentration von STEAD zu, 1.7°), P 


’ 


ermittelt wurde. Dementsprechend weisen die Erstarrungskurven 
der Schmelzen von O-—1.7°/, P je ein thermisches Halten auf, das 
dem Beginn der Erstarrung entspricht.* Bei Schmelzen mit gréiserem 
P-Gehalt treten sekundiire Haltepunkte auf, die dem Eutektikum 
entsprechen. 


Schutz vor eindringenden Phosphordiimpfen mit einem Magnesiarohr umgab; 
len Raum zwischen den Roékren fiillte er mit Eisenpulver. Der fiufsere Durch 
nesser der Magnesiaréhre betrug etwa 10 mm (bei uns war der Durchmesser 
‘ler Porzellanréhre 6 mm). Kénnte nicht diese Vorrichtung eine Verzégerung 
n der Ubertragung der Wirmeeffekte von der Schmelze zur Létstelle verur 
chen und liefse sich nicht die Differenz in den yon mir und SakLaTwaLua 
‘obachteten Erstarrungstemperaturen darauf zuriickfiihren ? 

' Die meisten Beobachter geben fiir die Erstarrungstemperatur des reinen 
isens den Wert von 1500—1510° Saktarwatra 1510°. Niiheres dariiber 
ehe Carpenter, Metallurgie 1908, 5. Heft, 5S. 22. — Murer, Metallurgee ¢ 
1909), Heft 5. 

* Der Einflufs yon P auf die Umwandlungstemperatur von y-Fe in *-Fe 
id a-Fe ist vorliufig noch nicht untersucht worden, weil die thermische Ana 

se keine merklichen thermischen Effekte, die diesen Umwandlungen entsprichen, 
geben hat, 
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Tabelle 1. 





o p yee - Umwand- Eutekt. , . 
Gewicht Atom Krvstalle punkt punkt ow merkun; 
0.5 0.9 1505 - — — 
1.0 1.79 L480 - i — 
1.4 2.458 1450 — 
2.1 3.72 1430 935 — 
4.0 7.10 1320 925 
6.9 | 118 1210 1020 Geimpft 
8.5 14.3 1115 — 1020 —- 
10.0 16.7 1025 1020 
10.6 17.6 1035 1020 — 
12.2 20.0 1113 _ L025 
13.3 21.7 1130 — 1025 
13.7 22.2 1125 1018 — 
14.0 22.6 1138 1025 
15.0 24.1 1145 1037 - 
15.4 24.7 1152 : 1010 — 
15.6 25.0 1165 1155 1015 — Geimpft 
15.7 25.2 1192 1152 1010 _— y) 
15.75 25.3 1185 —_ 945—1030 
16.2 25.9 1212 — 945—1040 
16.4 26.2 1222 1158 — — Geimpft 
16.4 26.2 1222 944—1025 
16.6 26.4 1235 — 1000 — 1040 
17.0 26.9 1260 1158 - ~- Geimpft 
17.0 26.9 1260 - — 930—1023 
17.8 28 1290 1096 — — 
18.0 28 1300 1120 — 
19.1 29.8 1310 1115 —- 
19.8 80.8 1828 — 930—945 
20.8 SL.5 1330 1134 ~—- - 
21.0 $2.4 1845 1120 — — 


Dieses Kutektikum zeigt grofse Neigung zur Unterkihlung, wa: 
durch thermische Spriinge bei der Erstarrung zum Ausdruck komm 
genau so wie beim Nickelphosphideutektikum). Die Unterkiihlung 
ist desto tiefer, je weniger eutektische Masse in der Schmelze is' 
allein beim geringen Gehalt der ersteren ist die beim Erstarre 
derselben entwickelte Wiirmemenge nicht ausreichend, um die ganz: 
Schmelzmasse bis zur normalen eutektischen Temperatur zu © 
wirmen und daher gelangt bei phosphorarmen Schmelzen die Hd! 
der thermischen Spriinge nicht bis zur Horizontalen EB F. 
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lim die normale Lage des Eutektikums zu erhalten, mufste die 
melze durch Eintragen kleiner Stiicke Kisenphosphides geimpft 
den. Fir das Vorhandensein zweier Euiektika in diesem Gebiete 
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fewichtsprozente Fe. 
Fig. 2. 
von verschiedener Konzentration, wie es SAKLATWALLA annimmt, liegt 
<ein Grund vor. 
In der neulich erschienenen, speziell dieser Frage gewidmeten 
\rbeit stellt Gerke! fest, dafs die richtige Lage des Eutektikums 


' Metallurgie 5, 604. 
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vor Kisenphosphid einer geraden Linie (ber 980° entspricht, 
mit unseren Resultaten iibereinstimmt. 

Die Mikrophotographieen illustrieren die Struktur der aut 
Kisenzweige legenden Schmelzen.? 

Simtliche Schlitffe in diesem Gebiete, wie auch die des Zwei 
/}c’ wurden mit verdiinnter Salpetersiure geitzt, welche die f 
Lésung, nicht aber das Eisenphosphid angreift. 

Durch Zusatz von P zu Eisen nimmt der Bruch der Schme! 
ein grobkrystallinisches Aussehen an, wobei die Grélse der Krysta 
Hiichen mit zunehmendem P-Gehalt wiichst, erreicht ihr Maximu: 
bei 1°/,, und darauf hin nimmt sie ab. Auf der Mikrophotographie 
ist die Struktur einer Schmelze mit 1,4 Gewichtsprozenten P dar- 
gestellt; dieselbe besteht aus einzelnen Krystalliten der feste: 
Lisung. Beim Uberschreiten von 1.7°/, P treten zwischen de 
Krystalliten EKinschliisse des EKutektikums hervor. Mit zunehmenden 
P-Gehalt nimmt die Menge des Eutektikums zu und die Struktur 
geht allmihlich von grobkrystallinischer zu feinkérniger tiber. Be: 
betrichtlicher Menge des Eutektikums treten die Ausscheidungen de: 
festen Lésung in einzelne Gruppen, sogenannte ‘T’annenbaumkrystalle 
zusammen, deren Entstehen bereits auf der Mikrophotog. 2, welche 
einen Schliff von eimer Schmelze mit 4 Gewichtsprozent P dar- 
stellt, zu sehen ist. 

Die feine punktartige Struktur des Eutektikums ist auf Photo- 
gramm % (der dunkle Teil) ersichtlich. Ihrer Form nach erinnert 
sie an das Kutektikum der Nickelphosphide. 

Aut dem Zweige BC scheiden sich Krystalle von Fe,P aus. 
Dieser Zweig steigt allmihlich von B zu C und die einzelnen Er- 
starrungskurven weisen je zwei Haltepunkte auf; der eine steigt 
regelmifsig an und entspricht der Ausscheidung der primiren 
Phosphidkrystalle, der andere — der eutektische — bei konstanter 
Temperatur nimmt allmiblich bis zum Punkte C ab. 

In diesem Bereiche der Schmelzen zeigen die primiéren Aus- 
scheidungen des Phosphids eine grélsere Neigung zur Unterkiihlung 
uls die sekundiren — die eutektischen. 

Zur Illustration der Struktur der Schmelzen kénnen die Mikro 
photogramme 3 und 4 dienen. 

Auf denselben sind die rhomboidalen lamellenartigen Fe,P- 
Krystalliten, umgeben vom Eutektikum, zu sehen. 

' Die Struktur des Eisenzweiges ist in der oben erwiihnten Abhandlung 


von Gerke eingehend beschrieben 
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Mikrophotogramm 3 zeigt die Struktur einer Schmelze mit 
> Gewichtsprozenten P. Die Menge der dunklen eutektischen 
mponente nimmt mit der Zunahme von P ab (Fig. 4) und ver- 


windet vollstindig bei der Schmelze mit 15.6°/, P, wenn man 


0 





selbe beim Erstarren langsam abkiihlt.? 
Auf dem letzten Zweige des Diagrammes CD iilst sich eine 
sche Temperaturerhéhung der Ausscheidung der primiren Krystalle 
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beobachten, wobei auf den einzelnen Erstarrungskurven sekundire 
Haltepunkte auftreten, die bis zu D abnehmen. Der Charakter 
dieser sekundiiren Halte ist je nach den Abkihlungsbedingungen 
verschieden. Bei ruhiger, langsamer Abkiihlung der Schmelzen 
dieses Gebietes erfolgt die endgiiltige Erstarrung bei inkonstanter 
Temperatur im Intervalie von 900—1000° und ist von thermischen 
Spriingen, die bis zu 100° erreichen, begleitet. 

Wenn man aber diese Schmelzen beim Erstarren mit Stickchen 
einer Fe,P enthaltenden Schmelze impft, so liegen die sekundiren 


' Eine langsame Abkiihlung wurde erzielt durch sukzessive Einschaltung 
von Widerstiinden in den Kreis des elektrischen Ofens. 








Haltepunkte bei einer konstanten Temperatur, die der Linie 


des Diagrammes entspricht. 

Ich nahm zwei Schmelzen von derselben Zusammensetzung. | 
eine wurde langsam ohne Impfung abgekiihlt und nachher wieder, 
langsam erhitzt. 

Die zweite Schmelze wurde beim Erstarren mit Fe,P bei ein 
Temperatur etwas oberhalb der Linie CG geimpft und dara 
langsam zum Schmelzen gebracht. 

In Fig. 3 sind die Abkihlungs- und Erwirmungskurven ein 
Schmelze mit 17°/, P wiedergegeben. 

Wir wollen uns diese Kurven niher betrachten. 

Die Haltepunkte aa, entsprechen der Ausscheidung der primiire: 
Krystalle des Phosphids Fe,P. Es ist hervorzuheben, dafs dic 
hei der Ausscheidung der primiren Krystalle entwickelte Wirme s: 
unerheblich ist, dafs die Bestimmung der richtigen Temperatur der 
Ausscheidung sehr schwierig ist. 

Wenn man die erstarrende Schmelze mit Krystillchen Fe,? 
impft, so erfolgt die Abkithlung nach der Geraden a,ei und die 
Knderstarrung findet bei dem Punkte e statt, der der Geraden (/; 
des Diagrammes entspricht. Bei dieser Temperatur beginnt die 
Schmelze beim Riickerwarmen zu schmelzen (d,). Samtliche Schmelzen, 
die mehr als 15.6°/, P enthalten, erstarren vollstindig bei dieser 
‘T'emperatur (bei langsamer Abkiihluog und Impfen). Da diese Tempe- 
ratur auf einer Geraden mit dem Punkte C des Zweiges BC liegt, 
so findet bei derselben (1155°) folgendes chemisches Gleichgewicht statt. 


Ke,P <-, Fe,P + Schmelze C. a 


Beim Abkiihlen der Schmelzen entsteht bei dieser Temperatur 
die Verbindung Fe,P, beim nachherigen Erhitzen zerfallt sie unter 
Abscheidung des Phosphids Fe,P. 

Schmelzen von der Zusammensetzung C, bis zu der der Ordi- 
nate Ke,P entsprechenden, haben geringe tertiiire Halte bei 1025’, 
die dem Eutektikum B entsprechen. Diese Halte iiberschreiten (be- 
sonders bei raschem Abkiihlen) die Ordinate Fe,P, was sich z. b. 
bei einer Schmelze mit 15.7°/, P beobachten lafst und dadurch zu 
erkliren ist, dafs bei der gegebenen Abkiihlungsgeschwindigkeit die 
Reaktion (a) nicht bis zu Ende verliuft. 

P nicht geimpft (mit Fe,P- 


Wird die Schmelze mit 17°, 


Krystillchen), so erfolgt ihre Abkiithlung auf der Kurve ABC mit 
einem scharfen thermischen Sprunge von 930—1023°. 








Diese Spriinge simtlicher Legierungen von C bis J) finden in 
em hestimmten Temperaturintervall 933—1040° statt. Beim Er- 
zen der ohne Impfung erstarrenden Schmelzen treten im Bereiche 

Temperaturspriinge deutliche Knickpunkte auf (Punkt e der 
‘curve icdf). 

Vom Punkte « steigt die T’emperatur, wie aus der Erwiirmungs- 

irve von einer Schmelze mit 17°/, P ersichtlich, langsam bis zum 
Punkte d, bei dem ein sekundiarer Haltepunkt auftritt, der auf der 
otsprechenden Abkiihlungskurve fehlt; bei weiterem Erhitzen steigt 
die Temperatur bis zum Punkte f, wo die Schmelze vollstindig 
(liissig wird. 

Es ist héchst wahrscheinlich, dafs im betretienden Falle ein 
sogenanntes instabiles (metastabiles) Gleichgewicht vorliegt. 

Bei siimtlichen Schmelzen von der Zusammensetzung C bis J) 
die sich gegeniiber Fe,P stark unterkiihlen lassen, ertulgt die fernere 
Krstarrung, bei der Temperatur unterhalb (G@ nach Ausscheidung 
der primiiren Krystalle, auf der Kurve CB. 

Beim Sinken der Temperatur bis B’, beginnt das Eutektikum, 
bestehend aus Fe,P und FeP’~*!, zu erstarren. Die primiren 
eutektischen Ausscheidungen férdern die bildung eines bei der be- 
treffenden Temperatur stabileren Phosphides: 


Fe,P + Fe = Fe,P b 


Diese Reaktion verlauft gewédhnlich zu gleicher Zeit mit der 
Ausscheidung des Eutektikums, kann aber mitunter auch nach 
dessen (wenigstens teilweiser) Erstarrung erfolgen. Die Abkihlungs- 
kurven haben dann das Aussehen von Fig. 4. 

Die mikroskopischen Untersuchungen bestitigen die Annahme 
beziiglich der Unterkiihlungserscheinung der Schmelzen bei der 
Linie CG. 

Schliff 5 veranschaulicht die Struktur einer ohne Unterkiihlung 
erstarrten Schmelze (sie wurde geimpft) Das ganze Feld bestelt 
aus grofsen Kérnern, die sich ihrer Farbe nach unterscheiden beim 
Atzen mit Konigswasser, das die Oberfliiche der einen Kérner (Fe, P 
zertrifst und die anderen (Fe,P) fast gar nicht angreift. 

Die hellen Kérner sind von allen Seiten von dunklen Bestand- 
teillen umgeben. Ein ganz anderes Bild liefert der Schiliff einer 
Schmelze von derselben Zusammensetzung, die aber beim Erstarren 
velmpft wurde. Auf demselben sind grofse helle zerfressene Krystal- 
liten (Ke, P), die sich beim Polieren leicht farben, umgeben von einer 


j) 
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komplizierten Komponente, ersichtlich, was sehr an das Eutekt; 
erinnert. Wahrend der helle Teil dieser eutektischen Kompo: 
ebenso wie Fe,P sebr schwer von Séuren angegriffen wird, lafst 
der andere sehr leicht mit verdiinnter Salpetersiure iitzen. 

SAKLATWALLA betrachtet diesen zweiten komplizierten Besta 
teil als das Kutektikum der Phosphide Fe,P und Fe,P. Sein \ 
halten gegeniiber verdiinnter Salpetersiure, welche weder Fe,P n, 
le, P angreift, spricht gegen diese Annahme. 


/ 
A2A2~ 
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Da eine Schmelze mit 21 Gewichtsprozenten P bei 1120 
noch eimen deutlichen Haltepunkt aufweist, so wird die Konzen- 
tration der festen Lésung in diesem Gebiete (wenn es tiberhaupt 
eine solche gibt) 0.5°/, nicht tibersteigen. Nach SaKLATWALLA is! 
dieselbe etwa 1.5°/, P.' Der Umstand, dals die Dauer der dem 
Umwandlungspunkte entsprechenden Haltepunkte in der Richtung 
zur Ordinate Fe,P abnehmen, lafst die Annahme zu, dals ein Phos- 
phid gerade von dieser Zusammensetzung vorliege. 

lyie Methode T’ammanns liels sich hier nicht benutzen, da 
es unmdglich ist, kleine Unterkiihlungen neben Ordinate DH zu 
vermeiden. 

P zeichnen sich 


Stibchen von Schmelzen mit mehr als 15.6°/, 


durch ihre Porositét und Sprédigkeit aus, was die Herstellung gute: 


' SAKLATWALLA gibt fiir die Schmelze mit 20.78°, P, nach seiner Meinung 


einer festen Lésung, einen zweiten Haltepunkt bei 1078° an, welcher wahr 


scheinlich unserem Umwandlungspunkt C entspricht. 








229 


iffe erschwert. Schmelzen, die ihrer Zusammensetzung nach 
Phosphide Fe,P nahe kommen, sind so spréde, dals sie sich 
ht zerkleinern lassen und dabei in Krystallpulver zerfallen. Sreap 


‘kleinerte mit leichtem Druck eine Schmelze von 18°. P und mit 
‘ilfe eines Magneten konnte er sie in ihre Bestandteile (Ke,P wird 
vezogen) zerlegen. 

Aus der Analyse dieser Bestandteile, welche fast in gleichen 
ngen in dieSchmelze eingehen, fand STEAD: indem einen — 15.82"), P, 
dem anderen 21.5°/, P, was den Formeln Fe,P und Fe,P sel 

ahe kommt. 

Durch die in den letzten Jahren von vielen Beobachtern aus- 
sefiihrten Arbeiten iiber die Phosphide, Arsenide und Antimonide 
der Metalle, tritt die Analogie der Typen dieser intermetallischen 
Verbindungen fiir die Metalle der Eisenreihe der VIII. Gruppe des 
periodischen Systemes deutlich zutage. 

Kiigt man zu diesen kiinstlich dargestellten Verbindungen noch 
diejenigen, die in der Natur als Minerale vorkommen hinzu, so er- 


hilt man folgende ‘l'abelle: 
DoD 


Tabelle 2. 








M R M,kR M.k, M,R M,R, MR MR, 
P Mn,P, (MnP) (1 

Mn As (Mn, As) (MnAs) 2 
Sb Mn,Sb Mn,Sb, (3 
P Fe, P* Fe,P 4 

Fe As Ke, As Fe, As, FeAs le As,” )) 
Sb Fe Sb, FeSb, (6) 
¥ Co,P 7 

Co As Co, As, Co,As ( 0, AS, CoAs CoAs,” Ee. 
Sb CoSb Cosb, “ 
P Ni,P Ni,P, Ni, P 10) 

Ni As Ni, As, Ni,As NiAs* NiAs,* 1} 
Sb (Ni,Sb) (Ni, Sb,) Nisb (NiSb, i2 
P Cu,P Cu,P, 

Cu As JugAs* Cu,As, l4 
Sb Cu,Sb Cu,Sb (15 

Z. anorg. Chem. Bd. 60. Lo 
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1. In Klammern stehen diejenigen Verbindungen, deren 
sammensetzung nicht genau festgestellt worden oder bei verse}, 
denen Forschern verschieden angegeben ist. Speziell sind 
\rsenide des Mangans tberhaupt keinem systematischen Studi 
unterzogen worden. Sie wurden von WeEbEKIND nach dem A\| 
minium - Thermitvertahren dargestellt; bei der Untersuchung ihr 
magnetischer EKigenschaften fand er, dafs das unmagnetische MnA 
beim Krwarmen in das magnetische Mn,As iibergeht. 

Die Antimonide des Nickels sind von KurRNAKoW und Pop.- 
KOPAJEW, nachher von Lossew untersucht worden. Wihrend di 


| 


ersten die Verbindungen Ni,Sb, NiSb und NiSb, angeben, gibt 
Lossew Ni,Sb,, NiSb und Ni,Sb, an; aufserdem weist er auf di 
Bildung des Koérpers Ni,Sb im festen Zustande hin, zu dem keine 
Analoga in unserer Tabelle vorhanden sind und von dessen Existenz 
keine Andeutungen bei KurNAKowW und PopKOPAJEW zu finden sind. 
Bei der nickelreichen Verbindung sind beide Typen Ni,Sb und 
Ni.Sb, hiaiuftig (die Differenz betragt 3.5 Atomprozent Sb); da- 
gegen ist die Verbindung NiSb,, wegen ihrer Analogie mit den 
Diantimoniden des Eisens und Kobalts, die wahrscheinlichere. 
2. Mit Sternen sind Verbindungen, die in der Natur vor- 
kommen, gezeichnet. Hierher gehéren (16): 
KeNi,P — Schreibersit oder Rabdit — ein Mineral, das in 
meteorischem Eisen vorkommt. Das Verhiltnis des Eisens zu Nickel! 
in demselben ist verschieden, was auf den Isomorphismus des Phos- 


phids Fe,P mit Ni,P hinweist; 


eAs, Misenarsenid — L6ollingit: 

CoAs, - Speilskobalt oder Schmaltin (regular. System) und 
Sattlorit (rhomb. System); 

NiAs — roter Nickelkies oder Kupfernickel (hexag. System); 

NiSb Antimonnickel oder Breithauptit (hexag. System); 

NiAs, — Chloantit (reguliir. System) und weilser Nickelkies oder 


Rammelsbergit rhomb. System ; 

Cu,As — Arsenikkupfer oder Domeikit. 

3. Fir Pt, das in derselben Vertikalreihe mit Nickel steht, 
ceben Frrepricu und Leroux (17)in einer neulich erschienenen Arbeit 
tolgende Antimonide an: PtSb,, PtSb und Pt,Sb,, wobei PtSb, ein 


Maximum der Schmelztemperatur besitzt. 


Das letztere Diantimonid wurde bereits friiher von A. A. Barkow 
und N. N. Lamrn (18) erhalten. 
Von Pt ist eine Verbindung mit Arsen — PtAs, — be- 





nt, naimlich das in Kanadischen Goldsand gefundene Mineral 
] errilit. 

Die angefiihrte Tabelle gestattet einige Regelmiilsigkeiten, die 
is der Stellung der Elemente im periodischen System hervorgehen, 
inzudeuten. 

So lafst sich bei den typischen Metallen der VIII. Gruppe 

Co, Ni eine gréfsere Mannigfaltigkeit der Verbindungstypen als 
rie ber den Anfangsgliedern der Reihe Mn einerseits und Cu 
nderseits, beobachten. Betrachtet man die Phosphide, Arsenide 
und Antimonide der Metalle der anderen Gruppen des periodischen 
Systems, so erweisen sie sich in den meisten Fallen als Derivate 

des Phosphorwasserstotis PH, und seltener PH, (19). 

Kerner sieht man beim Fortschreiten von P zu Sb, dals wiihrend 
bei P die metallreichen Verbindungen (z. B. Me,P) am_ stabilsten 
sind, bei Arsen und besonders beim Antimon, das sich in freiem 
Zustande als Metall erweist, die an As- und Sb-reichen Verbin- 
dungen, wie z. B. MSb,* von stabilerer Form sind. 

Dieser Typus MX, ist der in der Natur am meisten verbreitete 
bei den Verbindungen der Schwermetalle mit den Elementen der 
V-Gruppe des periodischen Systems. Hierher gehéren die oben er- 
wihnten Minerale des Ldéllingittypus; demselben T'ypus kénnen auch 
siimtliche mineralische Kiese angehéren, bei denen As und Sb 
hiiutig durch S ersetzt wird, wie z. B. FeSAs — Arsenikkies oder Mis- 
pikel — und NiSbS — Ulmannit; als deren Repriisentant Fes, 
Pyrit (regular. System) oder Markasit (rhomb. System) (20) erscheint. 


Herrn Prof. N. S. Kurnakow spreche ich fiir seine wertvollen 
Ratschlige bei dieser Arbeit meinen besten Dank aus. 
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Weitere Untersuchungen iiber die Atomgewichte von Silber. 
Lithium und Chlor. 
Von 
THEODORE W. Ricuarps und Hospart Hurp WILLARD. ' 


Mit 4 Figuren im Text. 


|. Teil: Das Verhaltnis von Lithiumchlorid zu Silberchlorid 
und Silber. 


Einleitung. 


Die vorhandene Unsicherheit im Atomgewicht des Nilbers be- 
dingt Verwirrung und Unsicherheit in der ganzen Reihe der Atom- 
vsewichte. Bereits vor langer Zeit hatte Dumas’ gezeigt, dals Sra 
bei all seiner Sorgtalt es nicht erreicht hatte, reines Silber darzu- 
stellen, und dals deswegen die auf Silber bezogenen Atomgewiclite 
einer Revision bedirftig waren. Spiater suchte Stas’ in Erwiderung 
aut Dumas Eimwand die in seinem Metall verbliebene Sauerstoti- 
menge Zu bestimmen, wobei er jedoch nur eine Spur nachweisen 
konnte. Deswegen war viele Jabre lang Dumas Kritik ohne rechte 


, 


Stiitze. Eine sorgfaltige Untersuchung iiber Sras Arbeiten zeigte 


— 


iedoch, dafs das Metall, welches er in seinen letzten Versuchen bhe- 
nutzt hatte, nicht in derselben Weise bereitet war, wie das bei 
seiner Untersuchung iiber die Atomgewichte verwendete; daher be- 
wies denn auch Gegenwart oder Abwesenheit von Sauerstoti in dem 
spiter hergestellten Material nur wenig fiir die Kigenschatten der 
friheren Proben. Tatsiichlich wurde 1903 im chemischen Labora- 
torium der Harvard University gezeigt,* dafs Sras’ Silber so ver- 


| Aus dem Journ. Amer. Chem. Soc. ins Deutsche libertragen yon 
|. Kopper- Berlin. 

* Dumas, Ann. chim. phys. 14 (1878), 289. 

> Oeuvres Complétes III], 106. (Bruxelles 1903). 

* Ricuarps und Wetts, ,,Revision d. Atomgewichte von Natrium wu 


Chlor“, Carnegie Inst. of Washington, Nr. 28; Journ. Amer. Chem. Soc. 24 
1905), 459: Z. anorg. Chem. 47 (1905), 56. Die Arbeit ist auch vollstindss, 
abgedruckt in ,,Experimentelle Untersuchungen iiber die Atomyewichte von 


T. W. Ricnwarps (Hamburg 1909), 8S. 659, sowie in Chem. News 93 
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unreinigt war, dals es wenigstens U.U1o”"), tester Bestandteile enthi 
und dals deswegen sowohl sein Wert fiir das Atomgewicht 
Silbers, wie auch die anaeren, die aut diese Zahl bezogen Wart 
fehlerhaft sein miifsten. Otfenbar mufste Sras’ Zahl fiir Silber 
hoch sein; aber zu jener Zeit wurde kein Versuch gemacht herau 
utinden, wie grolts der Fehler sein méchte, da die Ermittelung dies 
(grolse eine etwas komplizierte Angelegenheit ist. Seit dieser Z 
haben sich besonders durch die Bemiihungen von GuyYE die Bewei 
gehiiuft, welche zeigen, dals der Unterschied erheblich ist. Da di 
meisten anderen Elemente auf Sauerstoff erst durch die Vermittelun 
von Silber bezogen werden, und zwar wegen der Unldslichkeit de 
Silbersalze und ibrer leichten Fallbarkeit, so bildet diese Unsicher- 
heit im Atomgewicht des Silbers eine sehr ernste Angelegenheit. | 
er ‘Tat kann die Mehrzahl der Atomgewichte erst dann in zuver- 
liissiger Weise auf Sauerstotf bezogen werden, wenn die Beziehun: 
zwischen Silber und Sauerstoff ohne jeden Zweifel festgestellt ist. 
Kis war der Gegenstand der hier vorliegenden Untersuchung, dit 
geeignetste Methode zur Erreichung dieses Zweckes aufzutinden, und 
die grélstmégliche Genauigkeit bei der Lésung des Problemes zu 
erreichen. Wir waren so gliicklich, aus friiheren Untersuchungen 
Nutzen ziehen zu kénnen, da viele der vorhandenen Schwierigkeiten 
bereits ber vorhergehenden Arbeiten, die in diesem Laboratorium 
ausgefiibrt sind, iberwunden werden konnten. Bevor wir die vor- 
liegende Untersuchung besprechen, wird es von Nutzen sein, kurz 
die Arbeiten zu iiberblicken, die sich mit dem Verhiltnis Sauer- 
stotf: Silber beschiftigen. Leider ist keine Verbindung von Silber 
und Sauerstoft vorhanden, die fiir eine genaue Untersuchung geeignet 
wiire. Die beiden gewéhnlichen Oxyde des Silbers sind viel zu un- 
bestiindig, um Resultate von eimiger Genauigkeit geben zu kénnen, 
und aufserdem ist die Sauerstoffmenge auch in dem héheren diese: 
Oxyde nur verhiltnismilsig gering; deswegen wiirden die unvermeid- 
lichen Bestimmungstehler bei der Berechnung stark vergr6lsert 
werden. Aus diesem Grunde ist es notwendig, wie auch STAS es 


retan hat. eine Verbindung von Silber und Sauerstoft zu unter- 





suchen, die noch ein drittes Element enthilt: fiir diesen Zweck 
stehen verschiedene Salze zur Verfiigung. Sras selbst benutzte haupt- 


sichlich die Chlorate. Bromate und Jodate. indem er das Ver- 


Bericht der internationalen Kommission fiir Atomgewichte 1906", GUuyE 


ind Ty i (yAZARIAN. (oni) f. rend. 143 (1906), t]] . NOYES Journ. Amer. (hen 


— 


. ~9 (1907), 1719 
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‘nis 30: Ag bestimmte durch Multiplikation der von ihm fir die 
schiedenen Verhiltnispaare gefundenen Zahlen, nimlich: 
O-KCI 30 30 Ag(| 50 8U AgBr 30 30 AgJ 2) 


-_— 


C| Ag Ag’ AgCl Ag ~ Ag’ AgBr Ag Ag” AcJ Ag Ag 
iedem Falle wurde das erste Verhiiltnis erhalten durch Zer- 
tzung eines Halogenats, d. h. eines Chlorats, Bromats oder Jodats, 
d das zweite Verhiltnis durch Vergleich von Silber mit einem 
lalogenid. Wenn die genaue Identitiét des Halogenids aus jedem 
Sauerstoffsalz mit dem bei dem entsprechenden zweiten Prozels be- 
utzten erwiesen werden kénnte, und wenn die verschiedenen Sub 
stanzen rein gewesen wiren, so miilste man das Verfahren be- 
wundernswert nennen; leider aber sind diese beiden wichtigen Be- 
dingungen nicht vollstindig erfiillt worden. Uberdies haben sich 
andere kleinere Fehler in die Untersuchung eingeschlichen. ' 

Nitrat und Sulfat des Silbers wurden gleichfalls von Svras unter- 
sucht und seine Zahlen, die aus diesen Stoffen erhalten waren, 
kénnen in &hnlicher Weise benutzt werden. 

Diese Untersuchungen sind neuerdings mit grélserer Genauig- 
keit in diesem Laboratorium wiederholt worden, doch ist hier das 
Krgebnis durch die Tatsache kompliziert, dals weder die Beziehung 
von Stickstoff zu Silber noch von Schwefel zu Silber genau bekannt 
ist. Allerdings kann ja Stickstoff vermittels der Gasdichten in sehr 
wahrscheinlicher Weise mit Sauerstott verkniipft werden, doch 
ist dies eher eine physikalische als eine chemische Methode zur 
Bestimmung von Atomgewichten. Obwohl sie ohne Zweifel als 
stiitzender Beweis ausgezeichnete Dienste leistet, so ist ihre Beweis- 
kraft doch nicht so biindig, wie eine chemische Methode. Anderer- 
seits ist das Atomgewicht des Schwefels durchaus nicht sicher. 

Ohne den Versuch zu machen, eine vollstiindige historische Be- 
sprechung zu geben, wollen wir hier nur die wichtigsten Resultate 
anderer Untersuchungen erwihnen. Die interessanten und wert- 
vollen Resultate von Dixon und EpGar,.’ von W. A. Noyes® und 
H. C. P. Weser und von Epcar allein* iiber die quantitative Syn- 


' Die beste Besprechung dieses Gegenstandes findet sich in Brauners 
bewundernswerter Diskussion iiber ..Fundamentale Atomgewichte“ in Au: 
l77—82 


~e. 


Handbuch der anorganischen Chemie‘ II, 1, 5. 
Phil. Trans. 205, 169. 
3 Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 15 


‘ Proce. Roy: Soe. London (A) S81 (1908), 216. 











these von Chiorwasserstotisiure tragen weniger direkt Zur A 


} ’ ’ | ’ . 


KRiMTUbRY cael fraglichen Angelegenheit bel, gaa sle Z2Wwel andere \ 
hiltnisse einfihren miissen, niimlich das von Wasserstoff zu Sa 
stoff und das von Chlor zu Silber, um das Problem zu _ lés 
nimlich tolgendermalsen: 


9H 2C) QO () 


POL PAg 2H 2Ag- 

Selbst wenn das Resultat nicht belastet wire mit all di 
Kehlern, die in den aufzunehmenden Zahlen legen kénnen, wiird 
es nicht sehr zufriedenstellend sein, weil Sauerstoff mit mehr =a! 
seinem 13 fachen Gewicht von Silber verglichen wird, und jeder 
Kehler sich be: der Berechnung stark vergrélsern muls. 

Kine eintachere arithmetische Behandlung ist erforderlich be; 
der neuen interessanten vollstiindigen Analyse Vou Nitrosylehlorid, 
NOCI, von GuUYE und Fri ss,’ aber das Krgebnis ist sleichfalls hoct 


dem letzten Einwand ausgesetzt. Es ist niimlich: 


O Cl O 
(| Ag Ag 


Hier ist das Gewicht des Sauerstoffs fiir ein gegebenes Gewicht 
Silber doppelt so grofs, wie im letzten Falle. Eine aussiclhtsreicher 
Methode ist von BaxtTer? entwickelt und mit Hilfe von G. S. Trnuey 
ausgefiihrt worden, nimlich die direkte Analyse von Jodpentoxyd 
durch Zersetzung. In dieser Weise kann mit betriichtlicher Ge- 
nauigkeit das Verhaltnis .J:50 bestimmt werden und durch Multipli- 
kation der Resultate mit dem Verbiltnis von Silber zu Jod® erhilt 


man sofort das Verhiltnis 2Ag:5 QO, niamlich: 


a0) 2 J ane) 


2J 2Ag 2Ag 


Wire das zweite Verhiiltnis mit der grélsten Genauigkeit bekannt, 
.o wiirde dies ein ausgezeichnetes Vertahren sein. Aber die eigen- 
artige Natur des Silberjodids hat es verhindert, dafs bei dieser Sub- 
stanz ebenso genaue Resultate erhalten werden konnten, wie bei 


den anderen Silberhalogeniden. 


A I ‘ ! | / EY. ] ae ler. Che) \ 54 1909 . 9()] 
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Die nach diesen verschiedenen Methoden erhaltenen Werte liegen 
sehen 107.92, basiert auf Encars Wert fiir Chlor und Moriurys 
fiir Wasserstoff und 107.85 basiert auf Baxrer und Truuerys 
beit mit Jodpentoxyd, und es ist sicher, zu schliefsen, dals der 
bre Wert zwischen diesen fulsersten Grenzen liegt. Nichts- 
stoweniger ist der Grad der Unsicherheit (0.07 oder deutlicher 

r 1/,,°/5) viel zu grofs fiir eine Zahl von solcher Bedeutung. 
Die Notwendigkeit einer weiteren Untersuchung iiber das Ver- 
ltnis des Silbers zu Sauerstoti liegt klar zutage und die vor- 
egende Mitteilung berichtet von einer ausgedehnten Untersuchung, 
je sich tber 2 Jahre erstreckte und die ganz neue Ergebnisse 
utage geférdert hat, die scheinbar von groélserer Zuverlissigkeit 

sind, als irgendwelche anderen, die man vorher erhalten hatte. 
Der erste Schritt bestand darin, dafs man alle Substanzen, bei 
denen man mdglicherweise hoffen konnte, weitere Autklirung iiber 
lieses sehr wichtige Verhiltnis zu erhalten, mit grélfster Sorgtalt 
durchmusterte, um festzustellen, ob man nicht einen besseren Aus- 
gangspunkt finden kénnte. Nach den vorausgegangenen bemerkungen 
hingt offenbar die Auswahl des Stoffes fiir diesen Zweck von mehr 
als einer Erwigung ab. In erster Lime ist es wichtig, dals die 
tatsichlichen Gewichte der zwei Elemente, die zueinander in Be- 
ziehung gesetzt werden, nicht zu sehr voneinander abweichen, 80 
iafs der bei einem gemachte Fehler sich bei der Berechnung ces 
anderen nicht zu sehr vergréfsert; da nun das Atomgewicht des 
Sauerstofts viel geringer ist als das des Silbers, so muls daher, 
wenn moéglich, der Vergleich zwischen mehreren Sauerstotiatomen 
mit einem Atom Silber stattfinden. Aus diesem Grunde wurden die 
sauerstoffreichsten Salze zuerst untersucht. Es ist iiberdies not- 
wendig, Salz von solcher Beschatienheit zu wihlen, dafs die beiden 


Vevkidiaiess ont nd token fe all bestimmt werd 
ervbaitnisse = uli edes ur sich genau DeSTIMmMtL weraelh 
MX Ag ! © 


kOnnen. Im Hinblick auf diese Erfordernisse schienen die Per- 
chlorate ein besonders giinstiger Ausgangspunkt zu sein. Es ist 
in der Tat verwunderlich, dafs alle triiheren Forscher als Materia! 
ihrer Arbeit die Chlorate den Perchloraten vorgezogen haben, die 
stabiler sind, mehr Sauerstoff enthalten und auch leichter rein ge- 
wonnen werden k6énnen. 

Die Wahl unter den Perchloraten wurde bestimmt durch die 
anderen Erwigungen, die immer einen wichtigen Faktor bei einer 


Wahl dieser Art bilden miissen, nimlich die Natur der zu wigenden 
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Substanzen. (m genaue Resultate erhalten zu kénnen, mij 



























offenbar alle Substanzen, deren genaue Gewichte in Betr: 
kommen, vollstandig gereinigt und sorgfaltig getrocknet werd 
kOnnen, und die grolsen Schwierigkeiten hierbel werden im star 
Maise durch die besondere Natur der Substanzen bedingt. Da; 
ein Stoff in reinem Zustande hergestellt werden kann, m 
er leicht krystallisierbar sein, so dafs er von den gewdéhnii 
vorhandenen Verunreinigungen befreit werden kann. Um ihn 
trocknen, muls er ohne Zersetzung schmelzbar sein. Perbromas 
existieren nicht und Perjodate sind zu unbestindig; unter den Pe 
chloraten scheint die einzige Substanz, die diesen Ertorderniss: 
entspricht, das Lithiumperchlorat zu sein, das bei 236° schmilz 
und ber 300° keinen Sauerstoff verliert. Gliicklicherweise ist diese: 
Stott auch in anderen Beziehungen fiir den Zweck sehr geeignet 
Die etwa vorhandenen Zersetzungsprodukte kénnen leicht bestimmt 
werden, es krystallisiert gut und besitzt einen grofsen ‘Temperatur- 
koeffizienten der Léslichkeit; deswegen kann es leicht in reinem Zu- 
stande hergestellt werden. Es ist nicht zerfliefslich und in einiger- 
mafsen trockener Luft auch nicht hygroskopisch. Es kann aus dem 
Chlorid einfach hergestellt werden durch Eindampten mit einem 
geringen Uberschufs Uberchlorsiure, wobei die weniger fliichtig: 
Uberchlorsiure leicht die fliichtigere Chlorwasserstoffsiiure austreibt 
Schhelshich enthilt es tiber 60°), 


scheinlich mehr von diesem, als irgend eine andere bekannte Ver- 


_abgebbaren Sauerstoff, also walir- 
bindung, wasserfreies Wasserstofiperoxyd nicht ausgeschlossen. 10 ccm 
des Salzes, die ungetihr 24 g wiegen, enthalten soviel Sauerstoti, 
dais dieser unter normalen Bedingungen nahezu 101 ausfillt, und 
all dieser Sauerstoff wird abgegeben, wenn das Salz in Chlorid iiber- 
gefiihrt wird. Lithium hat das geringste Atomgewicht von allen 
Metallen, und Chlor das geringste Atomgewicht von allen Halogenen, 
die Sauerstoffsalze bilden; deswegen ist leicht zu sehen, wie diese: 
giinstige Verhiltnis zustande kommt. Ein derartiger Stoff gibt en 
viel besseres Mittel, ein Gas zu wagen, als irgend ein Versuch, es 
in unverbundenem Zustande zur Wigung zu bringen, bieten kann. 
Wenn man an die umfangreichen Apparate denkt, die zur Gas- 
wigung notwendig sind, an die hiermit verkniipften Fehler, sowie 
an die unvermeidlich geringen Gasgewichte, so erkennt man leichi 
die Uberlegenheit eines Verfahrens, bei dem ein festes Salz, das 
das Gas in aulserordentlich kondensierter Form enthalt, zur Ver- 
wendung kommt. Die Wiagung des in Palladium absorbierten 
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sserstoffs, ein Verfahren, das bei der neuren Untersuchung iiber 
Synthese des Wassers verwendet wurde, illustriert diesen Punkt. 
voriiegenden Falle kénnen wir das Lithiumcehlorid als ein aulser- 
‘entlich wirksames Absorptionsmittel fiir Sauerstoff betrachten. 
Lithiumperchlorat wurde jedoch endlich erst ausgewihlt nach 
ey sorgfaltigen Untersuchung der anderen Perchlorate, die sicher- 
elien sollte, dafs keins von ihnen andere Vorteile bite, die die 
s ersteren aufwégen. 

Die Aufmerksamkeit wurde zuerst aut Silberperchlorat ge- 
ichtet, das leicht durch Verdampfen einer Nitratl6sung mit iiber- 
chiissiger Perchlorsiiure und Austreiben der freien Saéure in der 
litze hergestellt werden kann. Das Salz ist aufserordentlich zer- 
‘iefslich, und nur schwierig ohne geringe Zersetzung zu_ trocknen. 
Sein Schmelzpunkt hegt so hoch (486°), dals es nicht vollstindig 
seschmolzen werden kann, ohne dafs heftige Zersetzung beginnt, 
und aus demselben Grunde wiirde eine genaue Bestimmung des in 
dem bei mederer Temperatur getrockneten Salz zuriickbleibenden 
Wassers schwierig, wenn nicht unmdglich sein. Silberperchlorat 
wurde deswegen aufgegeben, obwohl es einen grolsen Vorteil bietet: 
es wird leicht in Chlorid verwandelt in einem Strom von trockenem 
Chlorwasserstofigas, selbst bei gewéhnlichen T’emperaturen, so dats 
dies Verfabren keine Ubertragung von Material bedingen wiirde. Die 
Reaktion ist keine Reduktion, da wasserfreie Perchlorsiure  ge- 
bildet wird. 

Die Alkahperchlorate kamen demnichst zur Untersuchung. 
Kaliumperchlorat kann nicht ohne schnelle Zersetzung geschmolzen 
werden. Natriumperchiorat hat einen miedrigeren Schmelzpunkt 
{82"), aber es zersetzt sich langsam bei dieser Temperatur und 
kann deswegen nicht mit Genauigkeit gewogen werden. Alles wies 
deswegen auf das Lithiumperchlorat, dessen Vorziige bereits be- 
sprochen sind, 

Das Verhaltnis von Silber zu Sauerstoff kann aus diesem 
Salz jedoch nur bestimmt werden, wenn das Verhiltnis Lithium- 
chlorid : Silber bekannt ist. Es ist nimlich, wenn man die Be- 
ziehungen analog wie bei den Chloraten schreibt: 


40 LiCl 40 


LiCl Ag Ag 


Unsere Kenntnis von diesem zweiten Verhiltnis LiC!: Ag be- 
rubt auf der zweifelhaften Untersuchung von Sras und diese war 
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Fehlern behaftet. die in « 


('ntersuchungen tiber Kalium- und Natriumchlorid hineingekom 


im besten Kalle mit den bekannten 


ind. Deswegen war es ein wesentlicher Schritt fiir die neue Ar! 
lieses Verhiltnis festzustellen und bei dieser Gelegenheit auch 
wahre Atomgewicht von Lithium. Selbst wenn Sras’ Wert 
Lithium jedoch genau gewesen wire, anstatt, wie wir gefunden ha} 
fast einen Fehler von tes F ZU zeigen, wire noch geniigend (sru 
fir diese Neubestimmung mit demselben Material, das wir bei 
Perchloratuntersuchung benutzt haben, vorhanden gewesen. W 
dieselbe Probe Lithiumchlorid bei der Bestimmung beider Ve 
hiltnisse benutzt, so ist offenbar der fiir das Sauerstoff- Silh: 
verhiltnis erhaltene Wert unabhingig von irgend einem ander 
Atomgewicht und das Gewicht des Alkalichlorids wird ausgeschalte 
Ks kommt nicht darauf an, ob dies Chlorid frei von anderen Alkali. 
metallen ist, oder ob es diese enthilt. Die Anwendung eines un- 
reinen Lithiumsalzes wiirde natiirlich eine Verschwendung von Zei! 
sein, denn aus einem solchen Stoff kénnte das Atomgewicht vo. 
Lithium nicht gleichzeitig gefunden werden. 

Die Methoden zur Bestimmung dieser beiden Verhiltniss: 
hil: Ag und 40:LiC] sind so sehr verschieden, dafs sie getrennt 
behandelt werden sollen. Wihrend die Bestimmung des Verhiilt- 
nisses von Silber zu einem Chlorid so haufig in diesem Laboratorium 
ausgetiihrt ist, dafs sie keine Schwierigkeiten bietet, konnte die Be- 
stimmung der in einem Perchlorat vorhandenen Menge Sauerstotfi 
erst nach einer langen sorgfaltigen Untersuchung ausgefiihrt werden. 
Der erstere von diesen beiden Prozessen geht natiirlich dem letz- 
teren voran. Dementsprechend wird die Bestimmung des Aqui- 
valentes von Lithiumchlorid, bezogen auf Silber und auf Silber- 
chlorid hier zuerst besprochen werden. Der zweite Abschnitt diese: 
Mitteilung enthilt die Darstellung der Perchlorate und die Bestim- 
mung des darin enthaltenen Sauerstotts. 

Wir nehmen mit Vergniigen die Gelegenheit wahr, der Carnegie 
Institution of Washington fir freigebige Geldunterstiitzungen 1m 


Laufe dieser Untersuchungen unseren Dank auszusprechen. 


Geschichte der Bestimmungen des Atomgewichtes von Lithium. 
Kin Blick auf die folgende Tabelle, die die bisher erhaltenen 
Resultate enthilt, zeigt sehr erhebliche Abweichungen. 
Alle diese Bestimmungen mit einer Ausnahme sind vor mel! 


| 


als 40 Jahren gemacht worden, und die neueste, die auch schor 





Atomgewicht ! 





Name Jahr Ag = 107.93 Ag = 107.88 
ARFVEDS8ON 1817 LiCl: AgCl 10.1 
V AUQUELIN Isis Li,sO,: BaSO, 9.3 
(GMELIN 1819 Analyse des Li,CQO, 0.6 
Analyse des Li,SO, LOG 
GFMELIN nimmt an 7.65 
IK RALOVANSKY 1827 Li,sO,: BasoO, 10.1 P 
HERMANN 1829 Li,CO, : CO, 6.1 
Li,SO, : BaSO, 6.1 
BERZELIUS 1829 Li,SO, : BaSO, 6.69 
HAGEN 1839 Li,SO,: BaSO, 6.6 
s. MALLet 1856 LiCl: AgCl 6.96 6.96* 
LiCl: Ag 6.92 6.92" 
i ‘Troost L857 Li,CO, vorliufiger Wert 6.5 
10. Maver 1859 Li,SO,: BaCl, 7.01 
il, Drew. 1862 Li,SO,: BaSO, 7.04 
Li,CO, : CO, 7.03 7.03* 
12. ‘Troost 1862 LigCO, : CQ, 7.00 7.00 
LiCl: AgCl 6.96 6.96 
Li,CO,: Li,SO,, einVersuch 7.13 - 
13. Sras 1865 LiCl: Ag 7.006 7.003 * 
Stas selbst berechnet 4.022 
LiCl: LiNO, 6.92 6.96 
i4. Dirrmar 1889 Li,CO, : CO, 6.89 6.89 


20 Jahre zuriickliegt, erfolgte unter Benutzung einer zweifelhaften 
Methode. Es ist demnach klar, dals eine Neubestimmung des 
\tomgewichtes wiinschenswert war, selbst wenn sie nicht wesent- 
lich fiir die genaue Ermittelung der Werte von Silber und Sauer- 
stoff mit Hilfe von Lithiumperchlorat ware. Lithium allein unter 
den fiinf Alkalimetallen ist in den letzten Jahren nicht hinreichend 
beachtet worden in dieser Bezielung. 

Von den 23 Werten fiir das Atomgewicht des Lithiums ver- 


dienen nur die in der letzten Spalte auf Ag = 107.88 bezogenen 


' Diese Tabelle ist aus Brauners bewundernswertem Kapitel tiber diesen 
(regenstand in Apeacs ,,Handbuch d. anorg. Chemie“, II, 1, 8.106 entnommen 


Die Nachweise auf die Originalarbeiten sind folgende: 1) Schwe:gy. Journ. 


=z (1817), 93. — 2) Amn. chim. phys. 7 (1818), 284. — 8) Gialb. Ann. 72 
S22), 399. 4) Schweigg. Journ. 54 (1827), 231. — 5) Pogg. Ann. Id 
1829), 480. — 6) Pogg. Ann. 1¢@ (1829), 379. 7) Pogg. Ann. 48 (1839), 361. 
— 8) Stall. Am. Journ. Sev. [2| 22 (1856), 349. — 9) Ann. chim. phys. 

91 (1857), 111. —. 10) Sell. Am. Journ. Sct. [2) 28 (1859), 349. — 11) Lied. 
inm. 121 (1862), 93. 12) Compt. rend. o4 (1862), 366. — Sras, Ueurre 


Complétes 1, 710 und 717. — 14) Proc. Roy. Soc. Edinburgh 3o LI, 429. 
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eine ernsthaite Betrachtung. Einige Worte, die die Vorziige 
Miangel dieser Bestimmungen in chronologischer Reihenfolge wiird 
werden nicht unangebracht sein. 

MALLeT retnigte 1856 sein Lithiumchlorid durch Auflésung 
\lkohol und Ather, aber Sras! hat gezeigt, dafs nach diesem \ 
fahren das Salz nicht von den Chloriden der anderen Alkalimets 
getrennt werden kann. Er schmolz und wog es in einem bedeckt 
Pilatintiegel, wobei ein alkalisches Produkt entstanden sein mu 
trotz der Tatsache, dafs Ammoniumehlorid zugesetzt war. Uberd 
verhindert die hygroskopische Natur des Chlorids eine genaw 
Wiigung, wenn nicht grélsere Fiirsorge zum Ausschluls der g 
wOhnlichen Feuchtigkeit getroffen wird. Bei zwei Versuchen wurd 
das Silberchlorid gewogen und bei einem wurde die Lésung geg 
ein bekanntes Gewicht von Silber nach dem Verfahren von PELou: 
titriert. Dies letztere Verfahren in seiner alten Form gibt 
niedrige Resultate. Die verschiedenen Fehler scheinen sich gegen- 
seitig aufgehoben zu haben, denn der Mittelwert 6.94 ist fast genau 
richtig. Dies gliickliche Resultat konnte jedoch kaum vorausg: 
sehen werden. 

Dien reinigte sein Lithium durch wiederholte Fiallung mit 
Ammoniumearbonat, wobei 30 Fiallungen erforderlich waren, um es 
von Natrium zu befreien. Das Lithiumecarbonat léste er dann i 
Schwefelsiure und behandelte die ésung mit Bariumhydroxyd 
das so erhaltene Lithiumhydroxyd verwandelte er in Carbonat 
Dies wurde bei 130° getrocknet und in einem Bunsenapparat mit 
verdiinnter Schwefelsiure zersetzt, wobei das Kohlendioxyd aus dem 
Gewichtsverlust des Apparates ermittelt wurde. Vier Versuche, di 
zur Durchfiihrung kamen, ergaben einen Mittelwert von 7.03, doch 
waren keine Vakuumkorrektionen angebracht und beim Wagen aucl: 
kein Gegengewicht benutzt worden. Die médglichen Unsicherheite: 
sind so grofs, dafs niemand heute das Resultat ohne Zweitel an- 
nehmen wiirde. 

Troost reinigte Lithiumcarbonat durch wiederholte Auflésung 
in kaltem, mit Kohlensiure gesittigtem Wasser und Fallung durch 
Kochen der Liésung. Bei zwei Versuchen wurde es, gemischt m1! 
gepulvertem, ausgegliihtem Quarz bei 100° getrocknet, und da: 
Kohlendioxyd durch den Gewichtsverlust beim Erhitzen bestimmt 
Bei einem Versuch wurde es in Sulfat verwandelt. Bei zwei Ver- 
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en wurde Lithiumchlorid in Chlorwasserstoffgas entwissert, das 
er durch trockene Luft verdriingt wurde. Das Chlor bestimmte 
als Silberchlorid und als Mittelwert, fiir das Atomgewicht erhielt 
5.96. Dies Ergebnis besitzt Vorziige und Fehler von Mauiers 
tersuchung. 

DITTMAR reinigte Lithiumearbonat nach der Methode von Troost, 
ielt aber kein reines Priiparat. Er schmolz es in einem Strom 
ckener Kohlensiure, wobei der Druck von 1—2 Atm. wechselte. 

(ierdurch vermied er die Bildung von Oxyd. Das Carbonat wurde 
irch verdiinnte Schwefelsiure zersetzt und das entwickelte Gas 
irch Kaliumhydroxyd absorbiert und dann gewogen. Die Unter- 
chung war geistreich aber sehr roh; das Mittel von LO Werten, 
ie um mehr als ?/,°/, voneinander abwichen, war 6.89. 

Sras’ Untersuchung war sorgfiltiger als eine der oben an- 
vefiihrten, obwohl das Endresultat in Wirklichkeit nicht so genau 
war. Er reimigte das Lithiumsalz nach den Methoden von 
Dirnt und Troost. Nach der Entfernung der meisten anderen 
Metalle durch Auflésung des Chlorids in Alkohol und Ather wurde 
das Lithium siebenmal mit Ammoniumearbonat gefiillt, bevor es 
sich als frei von Natrium erwies. Das Lithium in den Mutterlaugen 
wurde als Carbonat gefallt, und dies reinigte man durch Umwand- 
ung in ldésliches Bicarbonat und Ausfallung der Lésung durch 
Kochen, eine sehr miihevolle Operation, die mehrere ‘lage erforderte. 
Zwei solche Behandlungen gaben ein natriumfreies Produkt. Beide 
Methoden waren aufserordentlich verschwenderisch, da 1200 g¢ von 
ziemlich reinem Carbonat nur 145 g des reinsten Salzes lieferten 
Dies wurde in Chlorid verwandelt durch Erhitzen in einem Platin- 
schiffchen aut 175° in einem Strom von trockenem Chlorwasserstoft. 
Das Chlorid wurde dann 20 Minuten lang im Schmelzen erhalten 
und schliefslich im Stickstoffstrom abgekiihlt, worauf es im Vakuum 
zur Wagung kam. Das feste Salz wurde endlich in eine Lésung, 
die die theoretische Menge Silber gelést in Salpetersiiure enthielt, 
hineingeworfen und die ‘Titration genau, wie in der Untersuchung 
uber Natriumchlorid, ausgefiihrt. Die Fehler, die diesem Ver- 
fahren anhaften, sind von Ricuarps und Weis! auseinandergesetzt 
worden. Verunreinigung des Silbers und Okklusion von Silbernitrat 
in Silberchlorid fiihrten zu einer Erniedrigung des Atomgewichtes: 
die Verunreinigung im Lithiumchlorid und der Fehler der Methode 
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bei der Bestimmung des Endpunktes fiihrten zu einer Erhdbh 
Sras selbst berechnete als mittleres Atomgewicht des Lithiums 
drei Versuchen 7.022. Wenn man die modernen Werte fir SS; 
und Chior benutzt, so erhalt man 7.008. 

kr bestimmte auch das Verhiltnis LaNO, : LiCl durch Auflé 
des Chlorids in Wasser in einem grofsen Kolben, Verdampfen 
Inhaltes mit iberschiissiger Salpetersiure und Schmelzen des Nit: 
Unter Anwendung moderner Werte tir Stickstotf und Chlor erg 
sich das Atomgewicht von Lithium aus dem Mittel von drei V; 
suchen zu 6.961, ein Wert der viel richtiger ist als der andere, 

Sras fand immer, dafs sein Lithiumehlorid gegen Lackmus alk 
lisch war, selbst wenn er es in Chlorwasserstoft erhitzt hatte, bis si 
die Hilfte des Salzes vertliichtigt hatte. Es ist schwierig, di 
latsache zu erklaren, aber sie gibt einen Anhalt zur Erklirung d 
ungewOblnlich hohen Wertes fir das Atomgewicht, das er erhiel: 
Sein Lithiumehlorid vertiliichtigte sich im Chlorwasserstolfistrom olin 
Riickstand zu hinterlassen. Dies schlielst aber nicht aus, da 
andere Verunreinigungen an Alkalichloriden vorhanden waren.  B« 
einer spiteren Untersuchung tiber Lithium? erhielt er mit de: 
friher angewandten Mitteln kein Lithiumcarbonat, das bei sehr sorg- 
fiiltiger spektroskopischer Priifung nicht die Natriumlinie zeigte. ks 


-- 
3 ; 


war ertorderlich, ? : des Carbonats in der Wasserstoff-Sauerstoti- 
flamme zu _ vertliichtigen, um einen von Natrium absolut freie 
Riickstand von Oxyd zu erhalten. Aus diesem Oxyd konnte e 
kein reines Lithiumchlorid bereiten, und er bemerkte, dafs er es 
fir unmdéglich hielt, dies Salz absolut tre: von Natrium zu gewinnen. 
wenn man nicht jede Spur von Staub ausschliefsen kénnte. Offenba: 
erfordert die Reinigung von Lithiumsalzen noch weitere Aufmerksam- 
keit. Bis zur Gegenwart hat man immer die Untersuchung vo: 
Sras fir die genaueste iiber dies Element gehalten. Da die Fehle 
in seinen Arbeiten iiber die Chloride von Kalium, Natrium und 
luithium fhnlich sind und seine Werte fiir die ersten beiden zu hoc! 
waren, so ist natirlich dasselbe auch fiir das Lithium zu erwarten 
Der Fehler war durchaus merklich beim Kalium, ausgesprochene) 
beim Natrium und wie gezeigt werden wird, am gr6fsten beim 
Lithium. 

Bei der Betrachtung der so verschiedenartigen Ergebnisse schien 
es klar, dafs der Grund fiir die Unvertraglichkeit der fiir Lithium 
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taltenen Werte nicht nur in den Analysenmethoden, sondern auch 
den Verunreinigungen des Materiales zu suchen wiire. Dem- 
tsprechend bestand der erste Schritt dieser Untersuchung in einem 
refaltigen Studium der verschiedenen gangbaren Verfahren zur Rei- 
eung von Lithiumsalzen. Das Nichste war offenbar die Anwen- 
ung der in diesem Laboratorium beim Natrium und Kalium so 
-efaltig ausgearbeiteten Methoden auf das reinste Lithiummaterial. 
‘inige Einzelheiten dieser Methode wurden verbessert und diese 
Verbesserungen werden an geeigneter Stelle beschrieben werden. 


Wage und Gewichte. 


Die ausgezeichnete und empfindliche Troemnerwage, die fir 
viele ihnliche Untersuchungen gedient hat, wurde auch fiir diese 
Arbeit benutzt. Aufeinanderfolgende Wigungen desselben Gegen- 
standes unterschieden sich selten um mehr als 0.02 mg. 

Die goldplattierten Messinggewichte von Rerrrer und Sarrorius 
wurden von Zeit zu Zeit nach der gewOhnlich in Harvard benutzten 
Methode geeicht.! Alle Wigungen erfolgten durch Substitution, wo- 
bei man ein dem zu wiigenden Objekt iihnliches Gegengewicht be- 
nutzte, so dafs die erforderlichen Gewichte niemals grofs waren, und 
der Kinflufs von Anderungen der atmosphirischen Verhiltnisse ver- 
nachlassigt werden konnten. 

Holgende Vakuumkorrektionen wurden angewandt; die Dichte 
der Gewichte war 8.3. 


Dichte: Vak.-Korr f. lg: 
ee ta racic ie 10.49 — 0). 0000380 
Silberchlorid . . . 5.56 4+-0,.0000732 
Lithiumehlorid? ... 2 O68 +. 0.000436 
Lithiumperchlorat —. 2.428 +- 0.000350 


Die Darstellung der Materialien. 

Alle testen, tliissigen und gasférmigen Materialien, die bei dieser 
Untersuchung zur Verwendung kamen, waren mit der gré{sten Sorg- 
falt gereinigt. Die gefahrlichsten Quellen von Verunreinigungen bei 
Arbeiten dieser Art sind Staub und die verschiedenen Gase, die 
bisweilen in der Luft des Laboraturiums enthalten sind, und die 
wirksamsten Reinigungsverfahren kénnen nur dann ein reines Pro- 
dukt hefern, wenn diese Tatsache aufs sorgtiltigste beachtet wird. 


 Ricuarps, Journ. Amer. Chem. Soc. 22 (1900), 144. 


? Baxter, Am. Chem. Journ. $1 (1904), 555. 
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lie (vegenwart von Staub, der immer Natrium enthilt, war be 
ers bei der Bereitung von reinem Lithiumsalz merklich, wo Nat; 
las am schwierigsten zu entternende Element ist. Es wurde 
funden, dals ein natriumtreies Lithiumsalz nach dem Umkryst 
leren immer Spuren dieser Verunreinigung aufgenommen hat. 

itt des Raumes wurde deswegen se rein wie mOéglich gehalten, 

e Verdampfung und Handhabung von Lésungen und Salzen 
ier letzten Arbeit wurde in einem grolsen Glasgehiiuse ausgefij} 
(iefilse mit reinem Material wurden immer bedeckt gehalten wm 
tanden unter Glocken, wenn sie nicht in Benutzung waren. 
illen anderen Fiallen wurde eine groise saubere Glasplatte ib 


dem Apparat aufgehingt, um ihn vor Staubpartikeln zu_ schiitze; 


nm oben darauf fallen konnten. Alles Erhitzen fand aut ele 


— 
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scchem Wege statt, um die geftahrlichen Wirkungen der Verbren- 
ungsprodukte zu vermeiden. 

Da die meisten Erhitzungsapparate im Verlauf der Arbeit i 
diesem Laboratorium konstruiert worden sind, so mag eine kurz 
Beschreibung hier am rechten Platze sein. 

Das Widerstandsmaterial war ,,Nichrom“, eine Legierung vo. 
Nickel, Eisen und Chrom, die einer Temperatur von 1000" ziemlich 
gut widersteht. Sie kam gewéhnlich in Form eines Bandes von 1.5 
bis 3mm Breite zur Anwendung. Ein kleiner elektrischer Ofen 
oder eine Heizplatte zur Ausfiihrung von Verdampfungen wurde her- 
vestellt durch Auftwinden des Widerstandsbandes aut eine Quarzplatte, 
die dann mit einer anderen diinnen Platte desselben Materials be- 
deckt wurde, worauf man die ganze Vorrichtung in geeignete: 


montierte und mit Asbest isolierte. Eine andere Form, die 


“ 
a“ 


besonders fir das Erhitzen von Flaschen und Schalen geeignet war, 
vurde hergestellt durch Aufwickeln von Schichten feuchter Asbest- 
ype und des Widerstandsbandes in konzentrischer Lage, bis die 
vewiinschte Grélse erreicht war; die Rolle wurde dann noch im 
feuchten Zustande gegen das zu erhitzende Gefils geprefst und so 
retormt, dals sie duraut palste. Nach dem ‘Trocknen erhielt die Asbest- 
masse mit dem eingebetteten Draht ihre Form und wurde dann aut 
\sbestpappe montiert. Ein Trockenofen wurde hergestellt durch 
\ufwickeln des Widerstandsbandes auf ein Becherglas von 31 In 
halt und Umbiillen des letzteren mit schwerem Asbest. Durch Auf- 
hneiden der Umbiillung an einer Stelle wurde ein Fenster her- 


restellt. durch das man das Innere beobachten konnte. Die ‘lem- 


von 400° war leicht zu erreichen. Ein Porzellanrohr zum 








imelzen von Silber wurde mit dem Widerstandsbande umwickelt 

i dann mit dickem Asbest isoliert. Wenn man wiinschte, ein 
asrohr zu erhitzen und gleichzeitig das Innere zu beobachten, lies 
an den Widerstandsdraht blank und hielt gleichzeitig die Win- 
ingen sowelt voneinander entfernt, dafs die Durchsichtigkeit nicht 
rklich beeintiufst wurde. Der Wert der elektrischen Heizung so- 
hl in bezug auf Sauberkeit wie auch auf grofsen Anwendungs- 
reich trat bei dieser Untersuchung auts deutlichste hervor. 

Die Getilse zur Reinigung von Materialien bestanden gewodhn- 
ich aus Quarz oder Platin; wo Glas unvermeidlich war, kam die 
beste Jenaer Sorte zur Anwendung. 

Wasser. Das destillierte Wasser des Laboratoriums wurde 
zweimal destilliert, einmal aus alkalischer Permanganatlésung und 
einmal ohne Zusatz unter Anwendung von reinen Zinnkiihlern ohne 
(Gummi oder Korkverbindungen.! In besonderen Fillen wurde das 
Wasser vollstiindig in Platin kondensiert und aufgefangen. Staub 
wurde sorgfaltig ausgeschlossen durch Hindurchstecken des hiihl- 
rohrendes durch ein Loch in der Kugel einer kleinen Klasche, die 
auf der Miindung des grofsen Jenaer Kolbens lag, in dem das Wasser 
cesammelt und aufbewahrt wurde. Wasser wurde immer eben vor 
der Benutzung destilliert. 

Salpetersiiure. Sorgfaltig gepriifte reine Salpetersiiure des 
Handels wurde mit einem Platinkiihler frisch destilliert. Wenn eine 
vollkommen chlorfreie Siiure erforderlich war, so beseitigte man den 
ersten Teil und destillierte die Siure so lange, bis sie bei der Prii- 
tung in dem Nephelometer keine Spur dieses klementes mehr zeigte. 

Chlorwasserstoffsiure. Die reine Siure des Handels wurde 
mit etwas reinem Kaliumpermanganat gekocht und dann wiederholt 
unter Anwendung eines Quarzkiihlers destilliert. 

Ammoniumfluorid. Bakers beste I luorwasserstotisiure, 
die bereits sehr rein war, wurde einmal aus einer Platinretorte 
destilliert und neutralisiert, indem man durch ein Platinrohr reines 
Ammoniak aus einer konzentrierten Lésung dieses Gases hinein- 
destillierte. 

Ammoniumcarbonat. Das reinste Salz des Handels wurde 
in ammoniakhaltigem Wasser gelést und in einer Platinretorte destil- 


liert. Irgend welche Spuren von Verunreinigungen in dem Produkt 


Ricuarps, Proc. Amer. Acad. 30 (1894), 380; Chem.-Ztg. 1907, Nr. 73, 
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ein und konnten keinen schiidlichen } 


>? . 
r iv; ‘We ga? 


iuis Ih dlesem I tlle ausiiben. 
hq 5 on : ] , oe ‘ ' re . - } } 
Vat! 41nUVYarat. Diese Substanz wurde hergestellt au 
| Gemisches von Hydrazinsulfat und Kaliumhydro 


Destillation eines 
Lésung bis zur Trockne. wobei das Doppelte der theoretis: 
Menge von der letzten Substanz zur Anwendung kam. Die e 
le Losu ry wurat wieder abdestilliert Vou dem reringen Alk 
i li er mitgerissen worden War. Der Zuerst ibergeher 


rde zur Konzentration noch einmal destilliert. w 


verdiinnte ‘Teil wu 
Kraktionen, die fast nur Wasser enthielten, verworfe 
Die Substanz wurde autgetangen und autbewahrt nur 
Platin. Ebenso das Ammoniak und Ammoniumftluorid. 

Diese wurde hergestellt nach einer Abiinde 
Da Natriumperchlorat letzt 


ie Herstellung der bestiindige 


Perchlorsiure 


r des Vertahrens von KREIDER.! 
Mengen zu haben ist. so ist d 
] Ty. rh 14 1° “) 210 leic] » ( ) »y*s ti, 
eine verbuithnismalisig leicht peration, « 


| 


it 


itigen Suaure 


> CL Li 5 ee 


icht aie Gretahr und Schwierigkeiten bietet, die bel ( 
ler instabilen wasserfreien Verbindung auftreten. 


| 
Hierstellung der 


Kine gesiittigte Lésung von Natriumperchlorat wurde eingetrage: 
: ; | so grofses Volumen konzentrierter Chlorwasserstoft- 
iure (l) = 1.20). Nach sorgfaltigem Umriihren liels man das Natrium- 
Lie absitzen, heberte 
Natriumchlorid in einem Trichter durch Saugen und wusch mit etwas 
Siiure nach. Lie Losung, Perchlorsiiur 
wie wenig Natriumsalz enthielt, wurde eingedampft, bis dicke weils 

Die Fliissigkeit 


die klare Fliissigkeit ab, trocknete das 
die Chlorwasserstoff- und 


Iiimpte von Perchlorsiiure zu erscheinen begannen. 
lann vollstindig frei von Chlorwasserstottsiure. Kei diesem 
tspricht die Konzentration der Perchlorsiure ungefihr der 
fhormel des Dihydrates, sie enthilt etwa 70°/.. Wenn man sie unte 
4 inlichem Druck destilliert, wo sie bei 203° iibergeht, tritt be- 
triichtliche Zersetzung ein, wobei man etwa 10°/, verliert. Die rohe 

gen gewodhnlich unter 150—200 mm Druck destil- 


wiibrend fiir die letzte 


Si lre¢ Wurcie deswe 


keine Zersetzung eintrat, 


lert, wobel tast 
1[5—20 mm eingehalten wurde. Zuerst 


ee Druck Vou 
in einem Platinkiibler kondensiert, der 
Knde etwas konisch war. so 


i buy ; +, 
1 ft cere ae aere ‘ 


wre die s5 Ire im rechten 
Winkel gebogen und dessen oberes 
Hals eines 2Literkolbens von Re- 


i " .* . : 
iis @!I ue elngezogenen 


J. Sci. [3] 49, 443. — KREIDER U 


J. Sct. [4] 2, 263. 





240 


° % } . " 
nzglas palfste. Die Einschniirung war sorgfiltig gesehlitfen, 
Platin hineinpalste. Es fand sich, dals diese Verbindung sel 


7 


keam das Vakuum aushielt. wenn Kolben und KkKiihler fest aut 
indergeprefst wurden. Das andere Ende des Kiihlers ging du 
en Gummustopfen in der Otinung einer Glocke, die die Platin- 
ale zur Autnahme des Destillates enthielt. Wiahrend das iiber- 
issige Wasser abdestillierte, zeigte die Siiure ziemlich hettiges 
Stofsen. Wenn aber die Konzentration der Siure der konstant 
lenden Mischung entsprach, SO destillierte diese schnell und leicht 
ine ein Zeichen von Sieden. Die Ausbeute ist fast die theoretische. 
Selbst wenn man unter einem Druck von 15 mm destillert, hat 
Siiure einen schwachen Geruch, der an den der Chloroxyde er- 
nnert. Es schien deswegen mdoglich, dals die heilse Fliissigkei 


etwas den Platinkiihler angritf, obwohl kein Beweis fiir einen solche 
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Fig. 1. 
Kinflufs gefunden werden konnte. Deswegen entschieden wir uns, 
die reinste Siure in einem Quarzkiihler zu kondensieren und_= in 
Quarzgefilsen aufzubewahren. An dem Quarzkiihler war der Destil- 
lationskolben von einem halben Liter angebracht, in dessen Hals 
ein Tropftrichter eingeschmolzen war, der am Boden des Kolbens 
in einer Capillare endigte. In dieser Weise konnte wihrend de: 
DWestillation kontinuierlich Siure eingezogen werden. Die Verbin- 
dung zwischen dem Kolben und dem Kiihler verursachte viele Mile. 
/uerst wurde ein sorgfaltig hergesteliter Schlifi benutzt, dessen innerer 
leil aus Quarz bestand. Aber es tand sich, dafs eine derartige Ver 
bindung, weil der Ausdehnungskoeffizient des Glases viel gréfser 
st, als der von Quarz, ausnahmslos zerspringt, selbst wenn er nu 
einem ‘lemperaturwechsel von 75” ausgesetzt ist. Ist der iiufsere 
l'ei] Glas, SO zerspringt der Schlitt beim Kiihlen, ist der iiulsere 
Teil Quarz, so zerspringt er beim Erhitzen. Die einzig mégliche 
Verbindung zwischen diesen beiden Materialien, die Ausdehnung und 


“usammenziehung gestattet, besteht aus zwei ebenen aufeinander 


(iy 
g 
geschlittenen Flichen, wie in Fig. 1 gezeichnet ist. 

Kine derartige Verbindung ist leicht herzustellen, indem man 


im Ende eines jeden Rohres einen Kragen herstellt, diesen 








2405 


mmen eben schleift und schhefslich mit Ol und Rot poliert. 
beiden Flichen werden durch ein Gummiband oder eine Ff, 


; 


LLC TV ZU ammengehal! 


ten. Kine derartige Verbindung hielt 
rgend ein Dichtungsmittel sehr wirksam das Vakuum aus und wu 

n Temperaturinderungen gar nicht beeintlulst. Die Verbindu 
wurde so angeordnet, dafs alle kondensierte Fliissigkeit, die 
las beriihrt hatte, in das Destillationsgefafs zurickliet. 

Nach wenigstens drei vorliutigen Destillationen wurde die Siu 
schhielshich durch einen Quarzkiihler direkt in einen Quarzkolb 
lestilliert, so dals jede Méglichkeit, hierbei Verunreinigungen ein. 
zutihren, ausgeschlossen war. 

[ie Krage nach der Reinheit der so erhaltenen Saéure wu 
sorgtiltig untersucht. Alle mdédglichen Verunreimigungen miisse: 
bereits im Natriumperchlorat und der Chlorwasserstoffsiure gewese: 

und die eimzigen Siuren, die nach Konzentration der rol 
Siure zuriickbleiben kénnen, sind Schwetelsiure und Phosphorsiur 
lic anderen werden entweder zerstért oder vertliichtigt. 

Um testzustellen, mit welchem Ertolge Schwetelsiure von Per- 
hlorsiiure getrennt werden kann, wurde ein Gemisch der letztere 
mit 2°). Schwefelsiiure fraktioniert destilliert. Nach drei Destillationen, 
bei denen nur 10°). beseitigt wurden, erwiesen sich 90°/, des letzt 
Destillates als vollkommen frei von Schwetelsiure, und weitere 9 
enthielten so wenig, dafs der Verdamptungsriickstand von allem bi 
auf J com nur eine kaum sichtbare Opaleszenz bei Zusatz von 
Bariumchlorid zeigte. Phosphorsiure ist noch leichter zu entternen 
Der Riickstand nach der Destillation der reinen Siure aus S80UU g 
Natriumperchlorat, der hauptsiichlich aus Natriumsalzen_ bestand, 
enthielt etwas Sulfat und eine Spur Phosphat. Aber die letzte 
20 com der abdestillierten Siiure zeigten keine Spur von Phosphor 
Siuure, 

[da die Siure niemals weniger als viermal destilliert war, wobe 
man immer einen kleinen Riickstand beseitigte, so war ihre Reinheit 
offenbar gar nicht in Zweifel zu ziehen. Wenn ein weiterer Bewe! 
erforderlich wiire, so wurde er durch die Tatsache erbracht, da! 
der Riickstand von 5 ccm der nach dem Abdestillieren von 8500 g 
einer vorher zweima! destillierten Saéure zuruckblieb, und der praktisc! 
alle Schwefelsiure, die in der ganzen Menge vorhanden war, ent- 


haiten mulste, davon nur eine ganz geringe pu * nicht iber 0.00U] 


Silber. Die Herstellung von reinem Silber ist austtihrlich vo 
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r~anD und Weuus! beschrieben worden und die Kinzelheiter 
hen hier nicht wiederholt zu werden. Vier Proben wurde 


rgestellt. 


Probe A. Reines Silbernitrat wurde fiintmal aus verdiinnte: 


ipetersiure in Gefiilsen aus Jenaer Glas umkrystallisiert. Lhe 
ystalle trocknete man in der Zentrifuge in Platintrichtern. Das 


] 


ber wurde dann gefallt durch Ammoniumtormiat aus frisch destil- 

tem Ammoniak und Ameisensiure, und nach sorgfaltigem Waschen 
hmolz man es aut reinem Kalk in einem Strom von trockenem 
Wasserstoft, der durch Einwirkung von ,,Hydron“* aut Wasser her- 
vestellt war. Das Schiffchen war mit Abteilungen versehen, so dats 
ch Stiicke von geeigneter Groélse bildeten. Diese wurden mit ver- 
liinnter Salpetersiure geitzt, gewaschen und im Vakuum bei 400 
vretrocknet. 

Probe B wurde in ihnlicher Weise bereitet, doch war = sie 
weimal in Glas und viermal in Platin umkrystallisiert worden und 

Reduktion mit Formiat ertolgte in einer Platinschale. 

Probe © erhielt man dureh Fillen der Mutterlaugen von A 
zweimal nacheinander mit Formiat und daraut tolgendes Schmelzen 
auf reinem Kalk mit der Gebliselampe. 

Probe D war hergestellt aus reinem Silbernitrat, das einmal! 
inkrystallisiert, mit Formiat gefallt und aut Kalk in Wasserstof! 
veschmolzen war. Diese Probe sowie © wurde nur fiir das Silber 
nitrat verwendet, das bei der Fillung des zu wigenden Silberchlorids 
dienen sollte. 

Versuche wurden ausgefiihrt, um festzustellen, ob die Platin- 
chale, die zur Auflésung des NSilbernitrats diente, durch die heilse 
Salpetersiure angegriffen wurde. Die Schale wurde vor und nach 
der Operation gewogen, es zeigte sich aber kein Verlust im Gewicht, 
wenn der Inhalt der Schale mit einem abgerundeten Glasstab ge- 
riihrt wurde, bei Anwendung eines Platinspatels jedoch und bei sel 
hettigem Riihren fand man einen Verlust von 0.24 mg, der ohne 
Zweifel durch Abreiben an den ziemlich scharfen Ecken entstande) 
war. Die Fallung des Silbers durch Formiat verursachte keine 
Gewichtsinderung der Schale. 

Lithiumchlorid. Die gewéhnlichsten Verunreinigungen im Lai- 


thiumsalzen, die auch gleichzeitig am schwierigsten entfernt werden, 
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sind die ihm am wniichsten verwandten Elemente. die Metalle 


Alkalien und der alkalischen Erden. Bei dem Material, 


als Ausgangsquelle tir das Lithiumchlorid bei dieser Untersuclh, 


liente, waren die einzigen Verunreinigungen, die in merklic! 
Mengen vorhanden waren, Eisen, Calcium, Kalium, Natrium 
wahrscheinlich Magnesium. Allerdings wurde von dem letzte: 
niemals etwas gefunden, aber dies ist wahrscheinlich mehr dara 
zuriickzufihren, dals es sehr schwierig ist, kleine Mengen davon 
Gegenwart von viel Lithium zu entdecken, als auf seine vollstindig 
\bwesenheit. In Kanunsaums Lithiumchlorid, das einen Teil de 
ursprunglichen Materials bildete, konnte kein Calcium, Kalium ode: 
Magnesium gefunden werden. Da das Eisen sehr leicht zu ent- 
fernen war, bestanden die Verunreinigungen, deren Abtrennung el 
sorgtiltige Untersuchung erforderte, aus Kalium, Natrium, Calciun 
und Magnesium. Die relativen Eintliisse dieser Elemente auf da: 
Atomgewicht des Lithiums indern sich in der angegebenen Reihen- 
folge, so dals der des Kaliums am gr@lsten ist. 

Zunichst wurde die Aufmerksamkeit auf die Methoden zur 
ntfernung von Kalium und Natrium gerichtet, die zusammengehen 
Die von triiheren Forschern benutzten Verfahren sind entweder dem 
Zwecke nicht angemessen oder aulserordentlich verschwenderisch. 
Zur ersten Klasse gehéren diejenigen, bei denen man Chlorid ode: 
Nitrat in einem Gemisch von Alkohol und Ather auflést. Dies ist 
wirksam bei der Entfernung des grélseren Teiles von Natrium aus 
einem rohen Chlorid, besonders wenn die Lésung mit Chlorwasser- 
stotigas behandelt wurde, bis ein Teil des Lithiumchlorids gefill! 
ist: aber abgesehen hiervon hat das Verfahren keinen Wert. Fallung 
durch Ammoniumecarbonat ist wirksam, aber die Ausbeute ist sehr 
gering, da nur die Hilfte des Lithiums bei einer Operation getillt 
werden kann wegen der lésenden Wirkung der Ammoniumsalze 
Die Umwandlung des normalen Carbonats in Bicarbonat erfordert 
ein zu grofses Volumen der Lésung und ist viel zu zeitraubend, 
wenn grolse Mengen zu reinigen sind. 

Das gewohnlichste Reinigungsverfahren, das Umkrystallisieren 
lislicher Salze, scheint man nicht beachtet zu haben, und es wurde! 
deswegen verschiedene Salze im Hinblick auf ihre Eignung_ tir 
diesen Zweck gepriift. Beim Lithiumchlorid nahm die Menge des 
Natriums bei wiederholtem Umkrystallisieren stetig ab, bis nur eine 


Spur zuriickblieb, aber diese Spur war nur sehr schwer zu entfernen 


L’berdies ist die Léslichkeit des Salzes so grofs, dafs das Verfahren 
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verschwenderisch arbeitet. Das Oxalat war fiir den angegebenen 
veck fast nutzlos. Umkrystallisieren des Formiats war ziemlich 
rksam, noch wirksamer jedoch seine elektrolytische Oxydation zu 
bonat. Perchlorat und Nitrat gaben gute Ausbeute und die 
itrernung des Natriums gelang schnell, besonders beim Nitrat. 
mulfs jedoch datiir Sorge getragen werden, dies letzte Salz 
terhalb 29.6°, dem Umwandlungspunkt zwischen den Hydraten 
iNO,.1/,H,O und LiNO,.3H,O umzukrystallisieren, Oberhalb 61 
crystallisiert wassertreies Salz, und unter diesen Bedingungen ist 
ie Trennung von Natrium gering. Das Perchlorat krystallisiert als 
LiClO,.3H,O. 

Diese beiden Salze wurden deswegen, da sie die giinstigsten 
Resultate ergaben, ausgewihlt; aber selbst bei ihnmen war es tast 
unmoglich, die letzten Spuren von Natrium zu entternen. Ks wurde 
offenbar, dafs irgend eine Fiallungsmethode notwendig war. Bei der 
Durchmusterung der unléslichen Salze des Lithiums zeigte sich, 
dals die Léslichkeit des Fluorids nur 2.7 g im Liter betrigt, d. h. 

. yon der des Carbonats, und dals diese Léslichkeit nicht merkiich 
veeintlulst wird von der Gegenwart von Ammoniumsalzen; Natrium- 
Huorid ist 16mal léslicher und Kaliumftluorid 840mal ldéslicher. 
Offenbar mufs demnach die Fiallung des Lithiumtiuorids durch Am- 
moniumfluorid ein aulserordentlich wirksames Mittel zur Entfernung 
von Natrium sein, ohne merklichen Verlust an Lithium zu bedingen, 
und dies erwies sich denn auch als zutreffend. Man liefs Lésungen 
von Ammoniumfluorid und einem Lithiumsalz langsam in siedendes 
Wasser in einer Platinschale fliefsen, wobei man fortwihrend riilirte 
und dabei Sorge trug, dals von keinem der Salze ein grdOlserer 
Uberschufs vorhanden war. Das sich unter diesen Bedingungen 
bildende Lithiumfluorid war grob krystallinisch und die Fallung 
war praktisch vollstindig. Der Niederschlag wurde in Platintrichter 
ubertragen und unter Anwendung der Zentrifuge mehrfach mit 
Wasser ausgewaschen und getrocknet. Derartige Waschungen haben 
sich als sehr wirksam erwiesen.! Wenn das urspriingliche Materia! 
verhiltnismilsig geringe Mengen Natrium enthielt, so erwies. sich 
der Niederschlag bei sorgfiltiger spektroskopischer Priifung als voll- 
kommen frei davon, und eine Wiederholung dieser Fillung reichte 
hin, um selbst bei sehr rohem Material diesen Zweck zu erreichen. 
Das reine Fluorid wurde dann durch Erhitzen in einer Platinretorte 
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mit di entsprechenden Saure entweder in Nitrat oder in 


chiorat verwandelt. Das Destillat war be: Anwendung yo 
hiorsiure reine Fluorwasserstotitsiure, die wieder benutzt wu 
Mit Salpetersiure mulste man das drei-viertache der theoretis 
Menge anwenden, wegen des geringen Unterschiedes der Siedepu 
der Siiuren. Aut diese Weise war es modglich, Lithiumnitrat 
-perchlorat schnell und ohne merklichen Verlust durchaus frei 
Natrium zu erhalten. Einige Schwierigkeiten machte es bei 
spektroskopischen Priitungen, eine von Natrium freie Flamme 
erhalten; wenn die Lutt des Raumes nicht staubig war, liels sj 
dies erreichen durch Anwendung einer kleinen Geblisetlamme, 
man mit reiner gewaschener Luft speiste. 

das beschriebene Verfahren entternt aber Calcium und Mas 
nesium nicht, da die Fluoride dieser beiden Metalle weniger lés|i 
sind als die des Lithiums. Vorherige Behandlung der Lésung n 
Laithiumtluorid ist nicht sehr wirksam, aber die Zugabe von Am 
moniumoxalat entfernt fast alles Calcium. Zusatz von Lithiun 
caurbonat ist noch besser, da nur Spuren von Calcium und Mag- 
nesium zuriickbleiben. Diese kénnen vollstiindig entternt werde: 
durch Umkrystallisieren des Nitrats oder Perchlorats. Aus eine 
Probe von Lithiumnitrat, zu der man je 10°/, Lithiumsulfat und 
Calclum- und Magnesiumnitrat hinzugefiigt hatte, erhielt man nac! 
} Krystallisationen ein Salz, das keine der zugesetzten Verunreini- 
gungen mehr erkennen liefs. Das Umkrystallisieren als Perchlora' 
war tast ebenso wirksam. 

Die schhiefslich benutzte Reinigungsmethode war im_ wesent- 
lichen tolgende: Das Fluorid, frei von Natrium, aber moéglicherweis: 
Spuren von Calcium, Magnesium und Sulfat enthaltend, wurde 1p 
der beschriebenen Weise in Nitrat oder Perchlorat verwandelt 
Diese tluorfreien Salze wurden mehrfach umkrystalliert, wobei di 
Trocknung in der Zentrifuge erfolgte. Die Wirksamkeit dieses 
Vertahrens lafst sich daraus erkennen, dafs durch 3 Krystallisatione: 
aus 400 ¢ Lithiumperchlorat 70 g freie Siure so wirksam entfern' 
werden konnten, dafs weniger als 1 mg treie Siure zuriickblieb 
[da selbst in den Mutterlaugen von der ersten Krystallisation nac| 
dem gewébhnlichen Prifungsverfahren weder Calcium noch Magnesiun 
och Sulfat nachgewiesen werden konnten, so kann kein Zweite: 


bestehen. dals das umkrvstallisierte Nitrat oder Perchlorat aulser- 


ordentlich rein war. Alle Kieselsiiture muls bei der Auflésung dé 
Kluorids in Siuren entfernt worden sein. In dieser Folge v 
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rrationen bleb nur noch der letzte Schritt zu machen, nimlich 
Umwandlung der Salze in Chlorid. 
Beim Nitrat war die Umwandlung in Chlorid nicht schwierig. 
e Lésung wurde in eine heifse konzentrierte Losung von Am- 
niumcarbonat, die aus einer Platinretorte destilliert war, hinein- 
gossen und das entstehende Lithiumcarbonat mehrfach mit heifsem 
Vasser unter Trocknung in der Zentrifuge gewaschen. Es ist 
vesentlich, dafs heilse konzentrierte Lésungen benutzt werden, sonst 
wird die Ausbeute an Carbonat, die auch im besten Falle nur 50° 
etriigt, noch viel schlechter. Der Niederschlag ist grob krystallinisch 
und lifst sich leicht auswaschen. Dies Verfahren dient demnach 
noch zur weiteren Reinigung. Das Carbonat wurde bei 300° ge- 
trocknet, in etwas weniger als der theoretischen Menge von reinster 
zweimal destillierter, und in Quarz kondensierter und gesammelter 
Salzsiiure gelést, und darauf von iiberschiissigem Carbonat abfiltriert. 
Die Lésung enthielt etwas Nitrat, und um dies in Chlorid zu ver- 
wandeln, ohne befiirchten zu miissen, dals das Platin angegriflen 
wiirde, setzte man zur Lésung etwas reines, im Platin destillertes 
Hydrazinhydrat und dann einen Uberschufs von Salzsiiure. Nach- 
dem die Lésung einige Minuten gekocht hatte, war alles Nitrat 
reduziert und es verblieb eine Lésung von reinem Lithiumchlorid 
mit etwas Chlorwasserstofisiure und Hydrazinchlorid, die beide bet 
den folgenden Operationen vertliichtigt wurden. Das Chlorid wurde 
ein oder zweimal umkrystallisiert und getrocknet; es war dann 
lertig fir die Analyse. Wihrend der Reinigung wurde es nur mit 
Materialien behandelt, die in Quarz oder Platin hergestellt waren. 
Die Umwandlung von Lithiumperchlorat in Chlorid war nicht 
so einfach. Zuerst wurde die Lésung mit Ammoniumchilorid ver- 
mischt und die Krystalle von Ammoniumperchlorat durch Filtration 
entternt. Die Lésung des Lithiumchlorids wurde eingedampft und 
vegliiht; aber leider entwickelte die geringe zuriickgebliebene Menge 
Perchlorat betrichtliche Chlormengen, die das Platin heftig angrifien. 
Ber Anwendung von Quarz wurde auch dies angegriffen und das 
Salz wurde alkalisch. Sorgfiltiges Gliihen in Platin war die schliels 
lich benutzte Methode, da die Gegenwart des Metalls entschieden 
das geringere Ubel war; es war aber notwendig, die Temperatur 
sehr sorgfaltig zu regulieren, da sonst die Reaktion zu hettig wurde 
Die Haupteinwirkung auf das Platin findet nur gegen Ende de: 
Reaktion statt, wenn eine héhere Temperatur erforderlich ist. 


erwles sich als vorteilhalt, die Operation be: dem Punkte ZU he- 
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endigen, wenn die Masse pastenartig wurde, dann das Produkt 
Wasser zu losen und zur Trockne zu verdampfen, so dafs das 
chlorat mit tberschiissigem Chlorid gleicht6rmig verdiinnt wu 
Bisweilen wurde auch Chlorid von einer friiheren Operation zuges: 
Wenn das letzte Erhitzen in Luft ausgefiihrt wurde, so war 
Piatin immer etwas angegriffen, fand es jedoch in einer Was 
stottatmosphiire statt, so konnte das schwach alkalische Chlorid o!| 
merkliche Kinwirkung auf das Gefifs geschmolzen werden. Das 
hergestellte Chlorid wurde von Platin befreit, zwei- bis dreim 
krystallisiert und war dann fiir die Analyse fertig. Diese Dar- 
stellungsmethode muls ein Produkt ergeben haben, das absolut fr: 
war von Spuren anderer Halogene. Bei all diesen praparatiy 
\rbeiten bot die Fernhaltung von Staub die gréfste Schwierigkeit 
lus erwies sich als wiinschenswert, alle Operationen nach Méglichkei 
abzukiirzen, soweit dies méglich war, so dafs das Material médglichs' 
wenig sich im Freien betand. Die wichtigste Verunreinigung, di 
der Staub verursacht, ist Natrium. Es schien deswegen das best 
zu sein, die Entfernung der letzten Spuren von Natrium lieber a: 
das Ende der Reinigung als an den Anfang zu legen. 

Nach diesem Verfahren wurden verschiedene Proben von Lithium- 
chlorid hergestellt, wobei durchweg Gefilse von Platin zur An- 
wendung kamen. Das Material fiir die Bereitung von Probe A 
bestand aus Chlorid aus kéuflichem Carbonat, das von der Haupt- 
menge des Natriums durch Behandlung mit Alkohol und Athe 
betreit war. Es wurde sechsmal umkrystallisiert, als Fluorid gefalli 
und mit einer anderen aus Mutterlaugen gefillten Fluoridprobe 
vermischt, zweimal als Perchlorat umkrystallisiert und schlielslic! 
nochmals als Fluorid gefillt. Sodann wurde das Material ganz u 
Perchlorat verwandelt, zweimal umkrystallisiert, mit Ammonium- 
chlorid zur Entfernung der Hauptmenge von Perchlorat behandelt 
und in Platin gegliiht. Das geléste Platin entfernte man dure! 
eine Lésung von Hydrazin, und sodann krystallisierte man das 
Chlorid noch einmal aus salzsaurer Lésung. Infolge eines Untalles, 
bei dem das meiste verloren ging, reichte diese Probe nur fiir eine 
Analyse aus. Sie enthielt eine kaum sichtbare Spur Natrium. 

Probe B wurde hergestellt aus kiuflichem Lithiumchloric 
und gleichfalls durch Lésen in Alkohol und Ather gereinigt. Die 
LH Luptmenge wurde zweimal als K luorid gefiillt. Zu diesem Nieder- 
schlag setzte man etwas Fluorid, das aus der letzten Mutterlauge 


A hergestellt war. verwandelte das Ganze in Perchlorat und 
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stallisierte dies dreimal um. Es wurde dann mit Ammonium- 
rid behandelt und schliefslich in Platin geschmolzen. Das 
iste Platin entfernte man wie gewdhnlich durch Fiallung mit 
irazin, woraut die Lésung trocken gedampft wurde. Auch diese 
‘be enthielt eine Spur Natrium. 
Probe D. Zur Mutterlauge von den drei letzten Krystallisationen 
Probe BB ftiigte man einige ziemlich reine Riickstinde von 
thiumechlorid und fallte das Ganze als Fluorid. Bei diesem Punkt 
ar das Priaparat frei von Natrium. Nach Umwandlung im Per- 
nlorat wurde es sechsmal krystallisiert, im Platin zu Chlorid ver- 
‘iiht, in Wasserstott geschmolzen und zweimal als Chlornd krystal- 
siert. Dies war D,. Die Mutterlauge von diesen beiden Krystal- 
isationen bildete D,. Die Mutterlaugen von den letzten drei 
\rystallisationen des Perchlorats wurden einmal umkrystallisiert: 
las Perchiorat wurde zu Chlorid vergliiht und einmal krystallisiert. 
Dieses war D,. Die Mutterlauge bildete D,. Alle diese Priiparate 
enthielten eine Spur Natrium, trotzdem das Material vorher von 
diesem Element frei gemacht worden war und keine Glasgefialse 
zur Anwendung kamen. 
Das Natrium kam ohne Zweifel aus Spuren von Staub. 
Probe CC. Riickstéande von Lithiumnitrat und -bromid von 
einer anderen Untersuchung iiber Lithium wurden mit Ammonium- 
oxalat zur Entfernung von Calcium behandelt und zweimal als 
i luorid gefallt. Der Rest von Probe B wurde ebenfalls als Fluorid 
refillt und hinzugenommen. All dies Material war fre: von Natrium, 
ius wurde in Nitrat verwandelt durch Verdampfung in einer Platin- 
retorte mit reinster Salpetersiure und frisch destilliertem Wasser. 
Nach Austreibung aller Siure liste man es in Wasser und filtrierte 
von einem kleinen fluoridhaltigen Riickstand und Platin ab. Die 
Hliissigkeit enthielt kein Platin und war vollkommen frei von Natrium. 
Was Nitrat wurde dreimal krystallisiert, in frisch destilliertes Am- 
monlumearbonat gegossen und der Niederschlag gewaschen und 
getrocknet. Er wurde fast vollstandig in der reinsten Chlorwasser- 
stofisiure gelést, die Lésung filtriert und mit etwas Saure und 
wenig Hydrazinhydrat versetzt. Kochen zerstérte bald das vor- 
uandene Nitrat, worauf man das reine Chlorid noch einmal krystalli- 
sierte. Zum Schlufs war diese Prebe vollkommen trei von Natrium, 
weswegen sie wiirdig war, als Basis von einigen unserer besten 
Versuche zu dienen. 
Probe E wurde im wesentlichen in derselben Weise hergestellt 
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wie C. 2 kg von Kauteaums bestem Lithiumchlorid, das fast wa 
frei war, diente als Rohmaterial. Bei sorgfaltiger Priifung zeig: 
kein Kalium, Calcium oder Magnesium und nur geringe Spuren 
luisen, enthielt aber, wie gewohnilich. betrichtliche Mengen Nati 
[yas Salz wurde in etwa 81 reinem Wasser gelést und mit rej; 
Lithiumearbonat geriihrt, worauf man es iiber Nacht in gro 
Jenaer Kolben stehen liels. Der Niederschlag enthielt Eisen 
kein Calcium. Nach der Filtration verdampfte man die volikomn 
klare farblose Lésung in einer Platinschale und krystallisierte 
unter Trocknung des Salzes in der Zentrifuge, wiihrend man 
Mutterlauge weiter verdampfte und die zweiten ebenso getrocknet 
Krystalle den anderen hinzufiigte. Das ganze wurde umkrystallisie 
und nochmals in derselben Weise behandelt. Um die geringe: 
Natriummengen, die noch zuriickgeblieben waren, zu entfernen, fallt: 
man das Lithium als Fluorid. Das grobkérnige, leicht auswasch- 
bare Priizipitat sammelte man auf einem Biichnertrichter und wusc! 
es zwei- oder dreimal aus, wobei es jedesmal mit dem Wasser aut. 
geriihrt wurde. Das gewaschene Material wurde in der Platin- 
zentrifuge geschleudert und dann sechsmal gewaschen, wobei jedesma! 
| Milliliter Wasser verwendet wurden. Nach jedem Waschen erfolgt 
volistindige Trocknung durch Zentritugieren. Das letzte Wasclh 
wasser enthielt nur eine schwache Spur von Chlorid und das Sal: 
erwies sich bei der Priifung im Spektroskop als fast véllig frei vor 
Natrium. Auf diese Weise erhielt man 620 g trockenes, sehr reines 
Lithiumtluorid, das als Basis fiir weitere Behandlung diente. Dies: 
entfernte sehr wirksam die noch vorhandenen Spuren von Ver- 
unreinigungen, wie tolgende Beschreibung zeigt. 

yas grobkérnige Pulver wurde zersetzt durch Erhitzen mit 
einem grofsen Uberschufs Salpetersiure in mehreren Anteilen. In 
ganzen war ungefahr das sechsfache der theoretischen Menge vo. 
70°, iger Siiure erforderlich, die mit ungetéhr der gleichen Meng: 
von Wasser verdiinnt wurde, da sich gezeigt hatte, dals die ver- 
diimnte Siure wirksamer war als die konzentrierte. Nach dem 
Austreiben der Salpetersiiure war das Nitrat schwach alkalisch und 
keine Spur Platin konnte im Filtrat mit der Kaliumjodidreaktio: 
gefunden werden, obwohl der verbleibende Niederschlag von Lithium 
fuorid Platin enthielt. Um sicher zu sein, dals kein Platin vor 
handen war, wurde das Filtrat mit etwas Hydrazinhydrat behandelt 
wobei sich jedoch keine Anderung zeigte. Das ganze Nitrat wurd 


schliefslich mit iiberschiissiger Salpetersiure verdampit, bis es neutra 
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worauf man es dreimal umkrystallisierte unter Trocknung in 
in der Zentrifuge. Die Spur Natrium, die sich noch im 
iorid gefunden hatte, war jetzt vollstiindig entfernt. Die Mutter- 
ven der beiden letzten Krvystallisationen wurden verdamptt und 
eimal wieder umkrystallisiert. Sie gaben ein Material, das frei 

Natrium war, wie die anderen Krystalle, denen sie beigefiigt 

len. 

Das Lithium wurde nun als Carbonat gefiillt, wodurch die 
utfernung aller Spuren von Fluorid, die ihren Weg durch die 
erschiedenen Krystallisationen des Nitrats gefunden haben konnten, 
vesichert wurde. 

Das Ammoniumearbonat fiir diesen Zweck hatten wir her- 
estellt durch Destillation dieser Substanz mit Wasser aus einem 
Platinapparat in eine Platinschale. Die Lésung wurde erhitzt, bis 
sich deutliche Zersetzung zeigte, worauf man das Lithiumnitrat 
hineingofs, und das ganze eine Zeitlang bei hoher Temperatur 
digerierte. Das Lithiumcarbonat wurde in Platintrichter gesammelt, 
dreimal mit heifsem Wasser gewaschen, in der Zentrifuge ab- 
ceschleudert und in einem elektrischen Ofen iiber 400° getrocknet, 
Nur ungefihr 250 ¢ Carbonat wurde so erhalten, was weniger als 
30°). des urspriinglichen Fluorids bedeutet. 

Das Lithiumearbonat léste man dann in Chlorwasserstotisiiure, 
die zweimal in Quarz destilliert worden war, wobei man den ersten 
und letzten Teil immer verwarf. Die Lésung war alkalisch, weil 
nicht hinreichend S&iure zur voélligen Neutralisation des Carbonats 
zugefiigt war. Die filtrierte Loésung behandelte man mit einer ge- 
ringen Menge Hydrazinhydrat und einem betriichtlichen Uberschuls 
‘on Chlorwasserstofisiure. Nach dem Verdampten war die Lésung, 
lie urspriinglich mit Diphenylamin eine starke Salpetersiiurereaktion 
vsegeben hatte, ganz frei von dieser Verunreinigung. Das reinste 
Wasser wurde nun hinzugesetzt und zwar soviel, dals eine heils- 
vesittigte Lésung entstand, worauf man die Substanz durch Kiihlen 
des Platingefaifses in Eis krystallisieren liefs. Die Krystalle trocknete 
man mit der Zentrifuge in Platin und eine weitere Menge erlielt 
man aus der Mutterlauge. Das vereinigte Material wurde wiede) 
geljst und in derselben Weise umkrystallisiert. In der am wenig- 
sten reinen Mutterlauge fand man eine aulserordentlich schwache 
Spur von Natrium, aber die Krystalle waren nach dem Trocknen in 
der Zentrifuge frei von diesem Element, soweit die sorgfiltigste 


spektroskopische Priifung dies zeigen konnte. 

















Aus diesen Krystallen wurde das meiste Wasser auf der e}; 
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schen Heizplatte ausgetrieben und die umgeriihrte Masse er}; 


man in einem elektrischen Ofen auf so hohe Temperatur, bis 
das ganze vorhandene Ammoniumehlorid vertliichtigt war. Die M 
wog nach dem Trocknen ungefahr 170g, was etwa 17°/ des 
spriinglich als Fluorid vorhandenen Lithiums entspricht. Ein 1 
von dieser Substanz wurde in einem sauberen warmen Achatmdrs 
zerkleinert und fiir die Analysen 21, 22, 30 und 381 benutzt. 
Trotz der ‘Tatsache, dafs bei diesen Reinigungen verschiede 
Vertahren zur Verwendung gekommen waren, und trotzdem einige \ 
Priiparate geringe Spuren von Kochsalz enthielten, waren die 5 P: 
parate im wesentlichen identisch, wenn auch nicht vom Standpun! 
des kritischsten Forschers. Die gréfste Abweichung beeintlulste nu 
die dritte Dezimale im Atomgewicht. Die zweite Zahl war niema 
zwelfelhaft. Die zwei reinsten Proben, die ganz frei von Natriun 
waren, nimlich C und E gaben genau dasselbe Resultat innerha| 
der Fehlergrenzen des Versuches. Diese T'atsache wird sich zeig« 


wenn die Zahlen im einzelnen vorgelegt werden (S. 262 u. 268). 


Trocknung und Wagung von Lithiumchlorid. 


Die endgiiltige Vorbereitung des Salzes zur Analyse bestand im 
\ustreiben der letzten Spuren Wasser durch Schmelzen in einem 
Platinschitichen in einem Strom von trockenem Chlorwasserstofigas 
und Stickstoff; diese Operation wurde ausgefiihrt in dem Apparat 
der fiir diesen Zweck gewéhnlich in Harvard benutzt wird.' Um 
die Absorption von Siiure durch das Chlorid zu vermeiden, wurde 
(hlorwasserstoff durch einen Strom von reinem Stickstoff ausgetrieben., 
bevor das Salz fest wurde, und nach dem Abkiihlen ersetzte mai 
den Stickstoff durch trockene Luft. Das Schiffchen wurde dann, 
ohne mit einer Spur Feuchtigkeit in Beriihrung zu kommen, in das 
Wiigeglischen iibergefiihrt und gewogen. 

Bei den vorliufigen Versuchen wurde die alte Form des ,,Fiill- 
apparates* verwendet. Bei der Endreihe jedoch kam die neue in 
hig. 2 dargestellte Form zur Anwendung. 

Bei dieser ist jede Méglichkeit, dafs Feuchtigkeit zu dem Salz 
gelangen kann, ausgeschlossen. Das Calciumchloridrohr a wird nicht 
entternt und der Glasstab, der dazu dient, das Schiffchen ins Wige- 


elas zu stofsen, steckt in einem kurzen Stiick Gummischlauch bei /. 


Ricuarps und Parker. Proc. Amer. Acad. 32 (1896), 59. 


Wenn der Apparat aus Glas hergestellt war, fand sich, dafs andere 
\ikalimetalle in das Lithium hineinkamen, infolge der Einwirkung 

Chlorwasserstotisaure auf das rotgliihende Rohr. Deswegen 
vurde bei den Endversuchen dieser Teil des Apparates, « bis c, ganz 
aus durchsichtigem Quarz hergestelit und sorgfiltig in den anderen 
leil eingeschliften. Das Rohr wurde elektrisch erhitzt, indem man 
lurch ein daraut gewickeltes Nichromband einen geeigneten Strom 
hindurchschickte, wobei man nicht nur eine gleichmiilsig verteilte 
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Temperatur erhielt, sondern auch den Verlauf der Schmelzung deut- 

















lich beobachten konnte. Der Apparat war so hergestellt, dafs durch 
Drehung eines Hahnes Chlorwasserstoff, Stickstoff, Luft oder ein 
ceeignetes Gemisch dieser Gase durchgeleitet werden konnte. - Diese 
Hihne waren so sorgfiltig mit Rot poliert, dafs eine Spur Schmier- 
mittel, bestehend aus Paraffin und reinem Gummi, sie vollstindig 
gasdicht machte. 

Der Stickstoff wurde hergestellt durch Uberleiten von Luft 
im Gemisch mit Ammoniak iiber rotgliihendes Kupter. Kohlendioxyd 
entfernte man durch Kaliumhydroxydlésung und das tiberschiissige 
Ammoniakgas durch Leiten des Gases durch eine Reihe von Tiirmen, 
die Schwefelsiure auf Glasperlen enthielten; in den beiden ersten 
Tiirmen war verdiinnte, in den drei letzten konzentrierte Siure. Die 
letzten Spuren Wasser wurden entfernt durch umsublimiertes Phos- 
phorpentoxyd. Der auf diese Weise hergestellte Stickstoff enthalt 
eine Spur Wasserstoff, was in diesem Fall ein deutlicher Vorteil war, 
da er der Einwirkung einer etwa vorhandenen Spur Sauerstofi aut 
das Platin entgegenwirken mulfste. 

Das Chlorwasserstoffgas wurde hergestellt durch EKintropten 
konzentrierter Schwefelsiure in eine Lésung reiner konzentrierter 
Chlorwasserstofisiure. Sie wurde getrocknet durch drei Tiirme, in 
denen Perlen mit frisch ausgekochter konzentrierter Schwetelsiure 
waren, denn es hatte sich gezeigt, dals Phosphorpentoxyd fiir diesen 
Zweck nicht geeignet ist. Nachdem man eine grofse Menge des aut 
diese W elise hergestellten (7 ases nN Wasser geleitet hatte, konnte 


man in der so erhaltenen Lésung keine Schwetelsiiure nachweisen.’ 


' Siehe auch Baxter und Huyes, |. c. S. 780. 


4, anorg. Chem. Kd, 66. L 
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Die von einer Wasserpumpe gelieferte Luft wurde gereinjc: 
durch Tiirme mit Kaliumhydroxyd, Silbernitrat und konzentrierte, 
Schwetelsiure; sie wurde schliefslich getrocknet durch Phosphorpent. 
oxyd. Der ganze Apparat bestand aus Glas; die verschiedenen Tei| 
varen zusammengeschmolzen, wenn diese méglich war, oder sons} 
durch sorgtaltig geschiittene Verbindungen vereinigt, 

Das Verfahren war im einzelnen das folgende: Trockene 
Lithiumehlorid in dem Platinschiffchen wurde in das Quarzrohr ge- 
bracht, durch das man 1—2 Stunden ein Gemisch von Stickstofi 
und Chlorwasserstoffsiiure leitete, um allen Sauerstoff auszutreiben. 
Die Gase standen unter geringem Druck, da das Ende des Auslafs- 
rohres gerade unter die Obertliche von Quecksilber tauchte, das zur 
Absorption der Siure mit Wasser bedeckt war. Die Temperatur 
wurde sehr langsam erhéht, um aus dem Salz so viel Wasser wie 
moéglich vor dem Schmelzen auszutreiben. Man hielt das Chlorid 
bei Rotglut 15—80 Minuten im Schmelzen, da eine langere Dauer 
offenbar keine weitere Anderung bedingte. In dieser Zeit bestand 
das umgebende Gas im wesentlichen aus trockenem Chlorwasserstoff. 
Am Boden des Schiffehens bildeten sich immer Blasen, die nur 
durch vorsichtiges Schiitteln des Rohres entfernt wurden. Die Chlor- 
wasserstotisiure wurde dann durch reinen Stickstoff ersetzt, um 
alle etwa yon dem geschmolzenea Salz absorbierte Saéure zu ent- 
fernen, und wenn das austretende Gas neutral war, liefs man das 
Chlorid abkiihlen. Es war ganz durchsichtig und farblos. Nach- 
dem man gefunden hatte, dafs geschmolzenes Natriumchlorid im 
wesentlichen frei ist von geléstem Stickstoff,' scheint es gerecht- 
fertigt, anzunehmen, dafs auch das analoge Lithiumsalz davon keine 
wigbare Menge enthilt. Nach dem Austreiben des Stickstoffs durch 
trockene Luft brachte man das Schiffichen in ein Wiageglas und 
stellte dies in den Exsiceator. Es verursachte keine grofsen Schwie- 
rigkeiten, Wiigungen zu erbalten, die bis auf 0.02 mg iibereinstimm- 
ten, indem man iihniiche Flaschchen als Gegengewicht benutzte. 
Natiirlich war das Flischchen mit dem leeren Schiffchen vor der 
Wiigung immer mit trockener Lutt getillt. Das Platinschiffchen 
wurde immer vor und nach der Schmelzung gewogen, und der Ge- 
wichtsverlust betrug, wenn die Operation sorgtiitig durchgefihrt war, 
nur wenige Hundertstel eines Milligramms, war bisweilen auch Null. 
Diese Korrektion, die man dem Silbergewicht zuzihlte, hatte keinen 


merklichen Eintlulfs auf das Resultat. 


' Ricuarps und Wettis, Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 513. 














25G 


Das Schitichen wurde in einen Erlenmeyerkolben aus Jenaer 
Glas von 3 1 Inhalt mit sorgfiltig eingeschliffenem und _ poliertem 
Stopfen gebracht und mut 0,.00—V.08 | W asser ibergossen. Nach 
lem Autlésen des Chlorids war die Lésung vollkommen klar: 
man priifte sie gewOhnlich aut Alkalitét durch Zusatz einer sehr 
verdiinnten Lésung von Phenolphthalein, das durch eine Spur 


Natriumhydroxyd ganz schwach gefirbt war. Es geniigt nicht. 


eine farblose Lésung des Indicators hinzuzufiigen, denn die stets 
vorhandene Spur von Kohlensiure vermindert die Kmptindlichkeit 
der Prifung. Die Farbung wurde nie tiefer und sie verschwand 
beim Schiitteln wegen der Kohlensiiure. Methylorange zeigte eine 
vollkommen neutrale Farbung. Es kann deswegen iiber die Neu- 
tralitit des Salzes in den angegebenen engen Grenzen kein Zweife! 
bestehen. Ungefiihr 11 trisch destilliertes Wasser wurde dann in 
den Kolben gebracht; das Schiffchen hob man heraus durch einen 
starken Platindraht, der an einem Ende umgebogen war, und wusch 
es siebenmal in einem Glas, woraut man die Waschwiisser volikommen 
in den Kolben iibertrug. Dues Verfahren scheint besser zu sein, als 
die Auflésung des Salzes in einem Glase und Umgielsen der Lisung 
in den Kolben; denn es konnten nur wenige Milligramm Lithiu m 
chlorid in dem Schiffchen geblieben sein, als man es heraushob, und 
diese kleine Menge konnte ohne Gefahr eines Verlustes iibergetiihrt 
werden. Das Lithiumchlorid war dann fiir die Analyse fertig. Ks 
wurden die beiden bekannten Methoden zur Auftindung des Chlor- 
gehaltes angewendet, namlich die Wigung des getillten Silberchlorids 
einerseits und die Bestimmung der notwendigen Silbermenge anderer- 
seits. Diese werden weiterhin besprochen werden. 


Fallung und Wagung des Silberchlorids. 

Die Fallung des Silberchlorids und alle tolgenden Operationen 
wurden in einem dunklen Raum bei rotem Licht ausgetiilrt. Zu 
der Lésung von Lithiumchlorid wurde genau die berechnete Silber- 
menge, aufgelést in einem milsigen Uberschufls von Salpetersiure, 
zugesetzt, wobei die Konzentrationen der Lésungen ungefihr i. : 
normal waren. Das Gemisch wurde 10 Minuten hettig geschiittelt 
und blieb tiber Nacht stehen. Am nichsten Tag wurde es wiede: 


geschiittelt und mit der Menge von iiberschiissigem Silbernitrat ver- 


setzt, die zur vollstindigen Fiallung erforderlich war, nimlich etwa 
0.05—0.06 g Silber im Liter. Dies Verfahren vermindert stark 
die Gefahr einer Okklusion von Silbernitrat, wie Ricuarps und 


is 
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nr} gezeigt haben. Die Lésung wurde wihrend der niichste, 
von Zeit zu Zeit geschiittelt, und nachdem sie gestanden hatte. 
i iSsSigkKelt oben volikommen klar erschien, War s1e fiir cis 
Filtration beret. 
Bei einigen der vorliufigen Versuchen kam der Platin-Gooch- 
vel mit Asbestschicht zur Verwendung mit all den Vorsichtsmal!s. 
hierfir in diesem Laboratorium angewendet werden. Iy 
leren Fiillen wurde ein Gooch-Monroetiegel*? benutzt. Di 
dige Entfernung des Nilberchlorids aus dem Platinschwamm 
er Vorbereitung tir eine neue Analyse erforderte wenigstens eine 
Slfstiindige Behandlung mit konzentriertem Ammoniak, der ein 
rgtaltiges Waschen folgte. Der Tiegel wurde immer tiber Nacht 
250" getrocknet, und eine durchlochte Platinplatte wurde aut 
vamm gelegt, um Verletzung bei der Zusammenziehung des 
verchiorids wihrend des Trocknens zu verhindern. Dieser Tiegel 
besoudere Korm, die kiirzlich Vou dem einen von uns be- 
chrieben worden ist. 
klare Lésung wurde durch den Tiegel gegossen, und der 
Niederschlag ungefihr viermal durch Dekantation mit einer kalten 
ren Silbernitratldsung von ungefihr 0.02 -Normalitat gewaschen, 
wobel der Niederschlag jederzeit durch rotierendes Schiitteln auf- 
rewirbelt wurde. Filtrat und Waschwisser wurden vereinigt; sie 
waren lmmer praktisch frei von iiberschiissigem Chlor, so dals fir 
eine konstante Korrektion von 0.04 mg Silberchlorid angewendet 
verden konnte.* Der Niederschlag wurde dann zehnmal mit sehr 
verdiinnter Salpetersiiure gewaschen, die in Kis gekiihit war, um die 
slichkeit des Silberchlorids zu vermindern, und schliefslich wurde 
er durch eimen Strahl von reiem kalten Wasser aus einer hydro- 
stutischen Waschtlasche in den Tiegel iibergetiihrt. Die ganze Ope- 
ration wurde unter einer sauberen Glasplatte ausgefiihrt, damit kein 
| oben in den Tiegel tiel. Dieser wurde zum Schlufs mit 
tuuberen Tuch abgewischt und in einem elektrischen Ofen 


erhitzt, wobei die Temperatur allmahlich aut 250° stieg; auf dieser 


Hohe hielt man sie wenigstens 10 Stunden. Nach der Wiagung 
rn. Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 6382. RicHARDS und STABLER, 
Pub. Carneg! Inst. Washington 69, 15. 
SN ing, Pub. Carnegie Inst. Washington 31 (1909), 456. 
> Ricwuarps, Journ. Amer. Chem. Soe. 31. 1146. 
‘ 


rps und Weis, Journ. Amer. Chem. Soe. 27 (1905), 487. 517: 


rAXTER, n. Amer. Chem. Soc. 2S (L906), L3Vy, 
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a) 





urde die Hauptmasse des Silberchlorids von der Platinscheibe ge 


! 
’ ‘ 





‘rrennt und in einem bedeckten Quarztiegel, der in einem gréfseren 
Porzellantiegel stand, geschmolzen. Da das Getils durchsichtig war, 
-) War es moglich, das geschmolzene Chlorid von den Blase ca ait 
mmer am Tiegel hafteten, zu betreien, ohne Getalhr eines Verlustes 
durch Spritzen, indem man den Tiegel sorgfiltig drehte. Mit ei 
der zwei Ausnahmen war das geschmolzene NSilberchlorid yol! 
kommen farblos und durchsichtig, woraus sich die Abwesenheit yo 
organischem Staub und okkludiertem Silbernitrat ergab. Der Ver- 
lust beim Schmelzen war sehr klein und iiberstieg niemals einige 
Hundertstel Milligramm fiir ein Gramm. Die Korrektion fiir das 
vsanze Gewicht des Silberchlorids wurde wie gewdhnlich aus dem 
seschmolzenen ‘Teil berechnet, der immer iiber 90°). der Gesamt- 
menge betrug. 

Die Flaschen wurden sorgfiltig zur Entfernung von Chlorid, 
das dem Auge entgangen war, mit Ammoniak ausgewaschen. Dieses 
wurde mit den Waschwissern folgendermafsen gepriift: Zu den ge- 
samten Waschwissern die silbernitrathaltigen ausgeschlossen 
wurde 0.07 g Silbernitrat hinzugetiigt und nach Auftreten der Opales- 
zenz wurde diese autgelést durch EKingielsen in die ammoniakalischen 
Waschwisser. Das Volumen wurde dann aut 1 | gebracht:  so- 
dann bereitete man eime Vergleichslésung, die in einem [iter eine 
bekannte Menge Chlorid und dieselbe Menge Ammomak und Silber 
enthielt, die im Waschwasser vorhanden waren. 25 cem_ beide: 
Lésungen wurden inje ein Nephelometerrohr! gebracht, mit 2 ccm ver- 
diinnter Salpetersiure versetzt und mit einem sorgtiltig gesiituberten 
Glasriihrer umgeriihrt. Die Réhren waren mit Glaskappen, die oben 
eben waren, bedeckt und blieben 3—5 Stunden stehen, bis Konstanz 
erreicht war. Wenn die Roéhren nicht sehr nahezu gleich waren, 
so stellte man eine neue Vergleichlésung her. Is wurden imme) 
verschiedene Vergleiche ausgefiihrt, und es fand sich, dals sie inner- 
halb der méglichen Fehlergrenzen tibereinstimmten, jedoch uur dann, 
wenn aufserordentliche Sorgfalt zur Herstellung der L6ésungen une 
zum Ausschlufs von Staub aufgewendet wurde. Durch die Anwen- 
dung von eiskaltem Waschwasser wurde die gesamte Nephelometer- 
korrektion von mehr als 1 mg auf ungefalir 0.85 mg und oft wenige: 
reduziert, entsprechend der Loslichkeitsabnahme von Silberchior: 
Diese Angelegenheit soll spiiter im einzelnen besprochen werden. 


1 Ricnarps und Wetus. Am. Chem. Journ. 31 (1994), 2 
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lie folgende Tabelle enthilt die bei den vorlaiufigen Versuch, 


vefundenen Resultate. 


Tabelle 1. 


Verhdltnis von Lithiumehlorid zu Silberchlorid. 


Vorliufige Reihe. 





N) Priparat Gew. des ge Grew. des ge a Atomgewi 
d von schmolz. LiCl] schmolz. AgCl Lit von Li 
Lit] im Vakuum in Vakuum AgUl Ag = 107.88 
0) 4.01994 13.59125 0.295774 6.938 
2 0 6.32840 21.839635 0.295770 6.939 
A 8.99620 30.4134] 0.295797 6.942 
1} 1.66824 15.78111 0.295812 6.944 
1} 5.43032 18.35734 0.295812 6.944 
}} » 1LOT25 17.26504 O.P95815 6.944 
1) 5.74000 19.403875 0.295819 6.945 
1) 5.42038 18.32417 0.295805 6.943 
|) 5.21578 17.63280 0.295797 6.942 
1), 6. 56925 29 20716 0.295817 6.945 
1). 4.84268 16.37121 0.295805 6.943 


6.943 


Die ersten zwei Analysen haben wenig Wert, da die Technik 
des Verfahrens noch nicht bemeistert wurde, und das Material nur 
durch 6 Krystallisationen als Chlorid gereinigt war und Verunreini- 
cnngen enthielt. Nr. 10 wurde verworfen, weil gefunden wurde, dafs 

ht alles Silberchlorid von der triheren Analyse aus dem Monroe- 
tiegel herausgelést war. 

Bei keiner dieser Analysen war das Material tiber jeden Ein- 
wand erhaben; denn alle Priparate enthielten Spuren von Natrium. 
‘in ‘Teil dieser Verunreinigung war in dem urspriinglichen Salz vor- 
handen und diese Proben (A und D), die wenger Natrium im Spektro- 


ben einen niedrigeren Wert fiir das Atomgewicht. 


skKOp Zeligten, ga 
Kin ‘leil des Natriums jedoch mag vielleicht aus dem Glasrohr 
staummen, das zur Aufnahme des Schiffchens diente, in dem das 
Lithiumehlorid geschmolzen war. Dies schlols man aus der Tat- 
suche, dals derartig geschmolzenes Material in dem Spektroskop 
mehr Natrium zeigte, als es vorher enthielt. Nichtsdestoweniger 
liegen diese vorliutigen Werte der Wahrheit viel niher als die von 
irgend einem anderen Chemiker erhaltenen Zahlen, 


lm die stérenden Umstiinde zu vermeiden. wurde in der unten 


aufgetiihrten Endreihe jede denkbare Vorsichtsmalsregel eingehalten. 











263 — 


Die beiden benutzten Proben von Lithiumchlorid waren frei von 
eder sichtbaren Spur Natrium, die man bei sorgfiltiger spektro- 
skopischer Priitung erkennen konnte. Dies bedeutet natiirlich einen 
sehr hohen Reinheitsgrad. Uberdies stand das  Platinschitfchen 
wibrend der Schmelzung des Salzes in einem Rohr von reinem 
Quarz. Nur aut diese Weise kann eine reine, trockene Probe von 
Lithiumchlorid erhalten werden, die keine Spur Natrium im Spektro- 
skop zeigt. 

Das Resultat dieser Vorsichtsmafsregeln war, dals die erhaltenen 
Atomgewichtswerte merklich niedriger lagen, als die der vorliutigen 
Reihe; sie zeigten auch deutlich eine bessere Ubereinstimmung unter- 
einander. Die folgende ‘Tabelle erklirt sich selbst. 


Tabelle 2. 
Verhiltnis von Lithiumehlorid zu Silberchlorid. 


kndrethe. 





Nr. Priparat Gew. des ge- Gew. des ge- ~_ Atomgew. 
der von schmolz. LiCl schmolz. AgCl Li : von Li 
Analyse LiCl im Vakuum im Vakuum AgU! Ag LO7.88 
14 C 6.28662 21.25442 0.295779 6.939] 
15 C 5.82076 19.67873 0.295790 6.9407 
16 C 6.70863 22 68030 O.295TOI 6.9409 
17 C 6.24717 21.12073 0.295784 6.9399 
LS C 5.50051 18.59600 0.295790 6.9407 
21 E 8.34521 28.21438 0.295779 6.939) 
22 KE 6.65987 22.51564 O.29D5TRY 6.9406 

45.56877 154.06020 Mittel: 0.295786 6.9401 


Die Analysen 19 und 20 wurden ausgelassen wegen der Un- 
falle, die sie wertlos machten. Die Versuche 14—17 (/eingeschlossen 
hatten vorher gedient zur Bestimmung des fiir die genaue Fillung 
erforderlichen Silbergewichtes. Dieser ‘l'eil der Versuche ist ent- 
halten in der Tabelle auf S. 267 unter den Nummern 26—29. 

Der Vergleich dieser Resultate ist von hohem Interesse und 
laufst keinen Zweiiel itiber das Atomgewicht von Lithium. Das 
mittlere Resultat fiir das Atomgewicht von Lithium, berechnet aus 
diesen Enddaten ist 6.9401 mit einem ,,wahrscheinlichen Fehler 
von V.0002. 

Es ist angenehm, feststellen zu kénnen, dals der Mittelwert 
6.9403 der Versuche 14—18 (eingeschlossen), die mit Probe C des 
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Lithinmechlorids ausgefiibrt wurden, fast identisch ist mit dey, 
Mittelwert 6.9399 der Versuche 21—22 mit Probe EK. Der Unter- 
chied zwischen den Mittelwerten betrigt nur 0.0004, und das 
Mittel der ersten fiinf hegt zwischen den Werten, die durch dj: 
letzten zwei Versuche gegeben werden. Die dufsersten Grenzen sind 
nur 6.989 und 6.941, wihrend die Grenzen der vorliutigen Reihe 
6.938 und 6.945 waren. 

Die Ubereinstimmung dieser beiden Proben aus verschiedene: 
Rohmaterialien, die auch in etwas verschiedener Weise gereinigt 
waren, scheint keinen Zweifel tiber die Giiltigkeit der Resultate zu 
lassen, oder héchstens insofern, als konstante Fehler in der Analysen- 
methode oder konstante Verunreinigungen vorhanden sind. Die 
erstere dieser Ursachen einer Unsicherheit wird sebr unwahrschein- 
lich durch die niichste Reihe von Versuchen, auf die wir jetzt unsere 


\ufmerksamkeit richten. 


Das Verhaltnis von Lithiumchlorid zu Silber. 

Kine einzige Reihe von Versuchen ist bei Arbeiten dieser Art 
niemals iiberzeugend; demzufolge wurden die vorhergehenden Be- 
stimmungen gestutzt durch andere, bei denen man die genauel 
Mengen Silber feststellte, die notwendig waren, um das Chlor in 
vewogenen Mengen Lithiumechlorid auszufillen. Man erwartete keinen 
vichtigen Unterschied im Endwert, da Natrium und Kalium unter 
ihnhichen Bedingungen einen solchen gleichfalls nicht gezeigt hatten, 
ber die weitere Untersuchung machte ,,assurance doubly sure“. 
Kei dieser Versuchsreihe wurden bestimmte Mengen reinstes Silber, 
die nach Berechnung aus der vorhergehenden Tabelle dem Lithium- 
chlorid faiquivalent waren, in Salpetersiure gelést und zwar in einem 
Jenaer Kolben, der mit einer Kugelsiule versehen war, um Verlust 
durch Spritzen zu vermeiden. Fast die genaue Silbermenge konnte 
direkt abgewogen werden, indem man aus einem grofsen Vorrat 
kleiner Kigelchen die geeigneten Stiicke auswiahlte; die letzten 
wenigen Hundertstel Milligramm wurden, falls es erforderlich war, in 
korm emer Lésung von bekanntem Gehalt hinzugefiigt, die man aus 
demselben Silber bereitet hatte. Die Silbernitratlésung wurde aut 
ungefihr 11 verdiinnt und zur Lithiumchloridlésung hinzugegeben, 
genau wie bei der beschriebenen Reihe. Mit grofser Sorgfalt wurde 
darauf gesehen, dafs jede Spur Silber aus dem Glase heraus- 
gebracht wurde. Nach 1—2tagigem Stehen, wobei man gelegent- 


lich hettig schiittelte, bestimmte man das Vorhandensein eines Uber- 








schusses von Silber oder Chlor mit dem Nephelometer, nach dem 
on Ricwarps und Weis benutzten Verfahren.! 

Kine sehr wichtige Neuerung wurde eingefiihrt. Die Genauig- 
keit, mit der der Endpunkt bei diesem Verfahren bestimmt werden 
kann, ist fast umgekehrt proportional der Konzentration des in 
Lésung bleibenden Silberhaloids, weil die prozentische Genauigkeit 
des Nephelometers nicht mit zunehmender Wolkigkeit wiichst. Ks 
ist bereits seit langer Zeit erkannt worden, dals die ‘Titration von 
Bromiden genauer ist als die von Chloriden, weil die Léslichkei 


l 
10 


trigt. Diese Uberlegungen zeigen, dals jedes Mittel, wodurch die 


von Silberbromid weniger als von der des Silberchlorids be- 
Léshchkeit von Silberchlorid abnimmt, die Genauigkeit des Knd- 
punktes vermehren mufs. Die Léslichkeit von Silberchlorid in 
Wasser andert sich stark mit der T'emperatur,* indem sie bei 34° 
mehr als viermal so grofs ist als bei 1.5% Es schien daher der 
Miithe wert zu sein, den Eintlufs einer Abkiihlung der Lésung mit 
Kis zu untersuchen. Analyse 3 wurde ausgetihrt, um diesen Punkt 
zu priifen. Da zu dieser Zeit das Wetter ziemlich warm war, so 
stieg die Temperatur bisweilen iiber 30°. Die Léslichkeit wurde an 
14 aufeinander folgenden Tagen gepriift, wobe: man die Flaschen 
jeden Tag schiittelte. Sie dinderte sich von 2.2—3.4 mg im Liter, 
die Gegenwart von Salpetersiure war ohne Zweitel daran  schuld, 
dals ein héherer Mittelwert als der von Kon LRauscn gefunden wurde. 
Die bei der Fiillung des Chlorids aus solchen Lésungen hervor- 
gerufenen Opaleszenzen sind so stark, dafs es schwierig ist, ihren 
(zehalt im Nephelometer genau zu bestimmen. Die Flasche wurde 
dann in Eis gestellt und die Léslichkeit wieder an mehreren ‘Tagen 
bestimmt. Sie wurde sehr konstant und finderte sich nur von 0.5 
bis 0.6 mg/l. Die meisten der erhaltenen Werte betrugen ungefiihr 
0.5 mg, eine Zahl, die der Léslichkeit von Silberbromid bei ge- 
wohnlicher Temperatur — 0.10 mg — vergleichbar zu werden be- 
ginnt. Die Opaleszenzen waren so schwach, dafs der geringste Uber- 
schufs von Silber oder Silberchlorid ohne Irrtumerkennbar war. Ricuarps 
und Weuus schiitzten, dafs sie einen Unterschied von 0.02 mg Silber 
im Liter auffinden konnten. Diese Grenze haben wir ohne Zweite! 
durch Kiihlung reduziert. Nimmt man an, dals das Gewicht 
des Lithiumchlorids auf 0.02 mg genau ist, so konnte hierdurch kein 


! Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 502. 


* Koutravuscn, Zeitschr. phys. Chem. 64 (1908), 148. 
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gréfserer Fehler als 0.05 mg im Gewicht des Silbers entstehen, da 
das Gesamtvolumen nur 2.5 | betrug. Die Bestimmung der not. 
wendigen Silbermenge nach diesem neuen Verfahren ist offenhsa, 
der genaueste Teil der Analyse, und die Ursache der Abweichungey 
in den Resultaten mufs an anderer Stelle gesucht werden. Dies 
Verfahren bietet itiberdies noch einen anderen Vorteil. Da die 
Konzentration des Silberchlorids in der Lésung bei der konstantey 
niedrigen Temperatur konstant ist, so wird es mdglich, die Menge 
des fehlenden Silbers oder Chlors — ausgedriickt durch das Ver- 
hialtnis der Liingen der zwei Nephelometersiulen die gleiche Opaleszenz 
ergeben — mit grélserer Genauigkeit als vorher zu berechnen. Hier- 
durch wird die Arbeit beschleunigt. 

Ks wurden nur zwei vorlaufige Versuche ausgefiihrt, denn die 
Technik der Bestimmungen ist so einfach, dafs man sie leicht be- 
herrscht. Die Resultate dieser zwei vorliufigen Versuche mit nicht 
ganz natriumfreiem Material sind die folgenden: 


Tabelle 3. 


Verh&ltnis von Lithiumchlorid zu Silber. 


Vorliufige Reihe. 





Nr. des Fortsetzg. Priiparat Gew. v. ge- Gewicht Lich Atomgew. 
. . l J, . 
Ver- der von schmolz. LiC! von Ag . von Li 
. ‘ . , ° Tr pr -— . 
suches Analyse LiCl im Vakuum imVakuum S Ag = 107.88 


23 8 A 8.99620 22 89018 0.393017 6.942 
24 7 B 5.25395 13.36777 0.393030 6.943 
Mittel: 0.393023 6.942 


Die Resultate stimmen fast vollstindig mit den vorlaufigen 
Versuchen nach der anderen Methode mit gleichem Material iiberein, 
wie man aus der ersten Tabelle auf S. 262 sieht. Es ist bereits 
gesagt worden, dals diese vorliiutigen Versuche natiirlich bei dem 
Vergleich der Endresultate vernachlissigt werden. Alle bei dieser 
vorliutigen Untersuchung benutzten Materialien enthielten Spuren 
von Natrium, die natiirlich das scheinbare Atomgewicht von Lithium 
steigern mufsten, und dementsprechend wiirden diese friihesten 
Werte, wenn man sie in die Rechnung aufnihme, eine Fehler- 
quelle einfihren. Die Versuche waren trotzdem fiir uns im Laufe 
der Arbeit von grofsem Wert, so dafs sie eine kurze Erwahnung 


verdienen. 
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Nachdem wir die verschiedenen Arbeitsweisen beherrschten, 


wurde die letzte Reihe, bei der alle Fehlerquellen mit grélster 
Sorgfalt ausgeschlossen wurden, in Angriff genommen. Die Versuche 
folgten auteinander; die Methode ist einfach und Zutalle sind leicht 
Vier Versuche (Nr. 26—29 inkl.) wurden weiter dazu 
Dieser ‘Teil des Ver- 
suches erhielt in jedem Falle eine andere Nummer und die Resultate 


sind als die Versuche 14—17 in der Tabelle 8S. 263 aufgefiihrt. 


zu vermeiden. 
benutzt, das gefiallte Silberchlorid zu wiigen. 


Tabelle 4. 
Verhdiltnis von Lithiumechlorid zu Silber. 


Endversuche. 





Nr. des Fortsetzg. Priiparat Gew. v. ge- Gewicht Atomgew. 


, yf LiCl : 
Ver- der von schmolz. LiCl von Ag : von Li 
suches Analyse LiCl im Vakuum imVakuum “5 Ag = 107.88 

25 5.82422 14.82085 O.392958 6.9386 

26 14 C 6.28662 15.99687 0.392991 6.9889 

27 15 } 5.82076 14.81122 0.392997 6.9396 

28 16 C 6.70863 17.070388 0.892998 6.9397 

29 17 » 6.24717 15.89620 0.892998 6.9397 

30 ) 7.75349 19.72977 0.392984 6.9382 

31 a kK 7.99108 29083415 O.8929R88 6.9386 

46.63197 118.65894 O.892992 6.9390 
Diese Versuche fiihrten zu der Zahl 6.9390 fiir das Atom- 
gewicht von Lithinm, die einen sogenannten wahrscheinlichen 


Kehler von weniger als 0.0002 besitzt. Man sieht, dafs die maxi- 
male Abweichung vom Mittel aller Versuche weniger war als 0.001 
im Atomgewicht des Lithiums, was nur einem Teil auf 65000 Teile 
Lithiumchlorid entspricht. Dies ist ein so hoher Genauigkeitsgrad, 
wie er gewohnlich bei Atomgewichtsbestimmungen erreicht wurde. 
Kr bedeutet ungefihr 0.1 mg im Gewicht der angewandten Substanz, 
obwohl der Fehler wahrscheinlich nicht auf die Arbeit, sondern 
eher auf die unvermeidlichen Komplikationen im chemischen Teil 
der verschiedenen Operationen zu schieben sein wird, insbesondere 
auf die Okklusion léslicher Salze durch Silberchlorid. 


Besprechung der Endresultate. 
In der angegebenen Weise sind zwei Endresultate fiir das 
Atomgewicht des Lithiums erhalten worden, namlich 6.940 aus de: 
Verhiltnis zu Silberchlorid und 6.939 aus dem Verhiltnis zu reinem 
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Silber. Die enge Ubereinstimmung dieser Zahlen ist ein wichtiger 
Beweis fiir ihre Richtigkeit und es scheint kein Zweifel, dals de, 
Wert 6.94 mit grofser Sicherheit das wahre Atomgewicht dieses 
leichtesten der Metalle angibt unter der Annahme, dals Silber gleic! 
107.88 ist. Kine Anderung von 0.01 im Atomgewicht des Silber: 
verursacht eine entsprechende Anderung von nur 0.0006 in den 
des Lithiums. 

Die Ursachen fiir die von anderen Chemikern gefundenen 
hOheren Atomgewichte sind nicht weit zu suchen. Stas gab an 
dafs sein Lithiumchlorid alkalisch war, wodurch natiirlich das schein- 
bare Atomgewicht erhéht werden mufste, und es ist walrscheinlich, 
dals durch andere Verunreinigungen ein weiterer Fehler in die Be- 
stimmung hineingebracht wurde. Beriicksichtigt man die Schwierig- 
keiten, die sich bei der vorliegenden Arbeit zeigten, so muls man 
sagen, dals seine Reinigungsmethode durchaus nicht zureichend war 
In den Fallen, wo andere Chemiker fast den genauen Wert fiir 
Lithium gefunden haben, mufs dies gliickliche Resultat eher auf eine 
Kompensation von Fehlern zuriickgefiihrt werden, als auf eine be- 
sonders hervorragende Arbeit. 

Lie ‘Tatsache, dals die zwei Reihen von Resultaten im wesent- 
lichen dasselbe Atomgewicht fir Lithium lieferten, zeigt, dafs sie 
sehr nahezu auch auf dasselbe Atomgewicht fiir Chlor (bezogen aut 
Silber) deuten, wie das in der Arbeit von RicHarps und WELLs! ge- 
fundene. Der Mittelwert der vorliegenden Arbeit zeigt, dals ein 
- : O.S3Y2992 
leil reines Silber -_. == 1.32864 Teile Chlorid geben wiirde, 

U.2905 186 
wihrend Ricuarps und Weruus 1.32867 erhielten. Dies zeigt, dals 
das Silber bis auf einen Teil in 40000 rein gewesen sein muls; dieser 
Bruchteil ist etwa dem Experimentalfehler der Analyse gleich. Zwei 
der Versuche, niimlich 16 und 28, gaben genau den von RicHARDs 
und Weruus gefundenen Wert. 

Kine andere Methode zur Vergleichung dieser Resultate besteht 
darin, dafs man sie beide auf das Verhialtnis von Lithiumchlorid 
zu Silber reduziert. Wenn ein ‘leil Silberchlorid 0.295786 Teilen 
Lithiumechlorid und ein Teil Silber 1.32867 Teilen Silberchlorid ent- 
spricht, so muls ein Teil Silber 0.393002 Teilen Lithiumehlorid ent- 
sprechen. Dies weicht offenbar um einen Teil in 40000 von dem 
direkt gefundenen Resultat 0.392992 ab. Das Mittel dieser beiden 


' Ricnarps und Wetxs, Publ. Carnegie Inst. of Washington 28 (1905), 65. 
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Werte namlich 0.392997 kann vielleicht als wahrer Wert des Ver- 
hiltnisses betrachtet werden bis auf einen Teil in SO000. Dieser 
Wert wird fiir die Berechnung bei dem folgenden Teile der Arbeit 
gewihlt werden. 

Zusammenfassung. 

Zum Schlufs dieses ersten Teiles der Untersuchung mag die 
folgende kurze Aufzihlung der Hauptergebnisse gegeben werden. 
Lithiumsalze wurden zuerst mit grofser Sorgtalt untersucht, um die 
geeignetste Substanz fiir die Untersuchung und die besten Methoden 
zur Reinigung aufzufinden. Die Fiallung von Lithium als Fluorid 
und die Umwandlung dieses Niederschlages im Nitrat oder Per- 
chlorat nebst vielen Krystallisationen der léslichen Salze ergab sich 
als sicherste Methode zur Entfernung von Verunreinigungen, be- 
sonders von Natrium. Das Perchlorat wurde durch Hitze zersetzt: 
das Nitrat wurde durch Ammoniumcarbonat gefillt, um es in Chlorid 
iiberzufiihren. Je reiner die Materialien waren, um so niedriger 
war das beobachtete Atomgewicht von Lithium und die beiden 
reinsten Proben gaben innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler 
genau die gleichen Resultate. Im ganzen lieferten 46.56877 g 
Lithiumchlorid 154.0602 g Silberchlorid, woraus 6.940 als Atom- 
gewicht des Lithiums folgt. Sodann fand sich, dafs 46.63197 g 
Lithiumehlorid genau 118.65894 g Silber fallten, woraus der Atom- 
gewichtswert 6.939 folgt. Diese im wesentlichen identischen Re- 
sultate kénnen als das wahre Atomgewicht des Lithiums betrachtet 
werden, wenn man Silber mit der internationalen Kommission gleich 
107.88 setzt. Wenn jedem dieser Resultate das gleiche Gewicht 
gegeben wird, und wenn man annimmt, dafs 100000 Teile Silber 
132.567 Teilen Silberchlorid entsprechen, so wird die entsprechende 
Menge Lithiumchlorid 39.2997 Teile. 


Il. Teil. Das Verhaltnis von Sauerstoff zu Lithiumchlorid. 


Vorlaufige Versuche. 

Die Griinde, die zur Auswahl von Lithiumchlorat fiir die Be- 
stimmung des Verhiltnisses zwischen Sauerstoff und Silber getihrt 
hatten, und die Vorteile, die diese Substanz bietet, sind bereits 
kurz in der Kinleitung besprochen worden. Im I. Teil dieser Mit- 
teilung! wurde die Bestimmung des Atomgewichtes von Lithium 
dargelegt, die ein wesentliches Glied in der Kette der Daten bildet. 


' Siehe die vorhergehenden Seiten. 
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Nachdem man gefunden hatte, dafs Lithiumperchlorat ohne 
Zersetzung schmelzbar ist, und dals man es auf diese Weise yo}}- 
kommen entwissern und fiir die genaue Wigung vorbereiten kany. 
mulste ein Verfahren ausgearbeitet werden, um experimentell das 
Verhiltnis von Perchlorat zu Chlorid zu finden, und hieraus das 
Verhiltnis von Sauerstoff zu dem Chlorid und zum _ metallischen 
Silber. 

Natiirlich waren die ersten Versuche auf die quantitative Um- 
wandlung von Perchlorat in Chlorid gerichtet. Das einfache Ver- 
gliihen bot sich zuerst dar, wurde aber schnell verlassen, weil 
hierbe: ein Chloridverlust eintritt, wenn nicht ungewoéhnliche Vor- 
sichtsmalsregeln getrotten werden, Der entwickelte Sauerstoff nimmt 
so aulserordentlich kleine Teilchen des Salzes mit, dals sie eine 
Klamme in 15—20 Fuls Entfernung farben, wenn man die Operation 
in elmer offenen Schale vornimmt. Die Zuriickhaltung dieses Staubes 
wiirde einen so ausgedehnten Apparat erfordern, dals an eine ge- 
naue Wiigung nicht mehr zu denken wire. 

Ks wurde sodann ein Mittel zur Reduktion des Perchlorats 
gesucht, das diese Sauerstoffentwickelung verhindern konnte; aber 
das war vergeblich, denn wie KreEIDER' gezeigt hat, ist Perchlor- 
siure im gebundenen Zustande eine der bestiindigsten Sauerstoftt- 
siiuren, die kaum von den stirksten Reduktionsmitteln angegritien 
wird. Wasserstoff ist vollkommen ohne Einwirkung auf das ge- 
schmolzene Salz bei 300° und Chlorwasserstoff verdriingt nur sehr 
wenig von der Perchlorsiiure. In wiisserigen Lésungen liegen auch 
nicht viel giinstigere Verhiiltnisse vor. Zwar werden Chlorate in 
Losung leicht reduziert, Perchlorate aber sind unter denselben Be- 
dingungen fast vollkommen unangreifbar durch die starksten Re- 
duktionsmittel, mit Ausnahme von Ferrohydroxyd und Titanosalzen, 
die in grofsem Uberschuls und bei langem Kochen zu Chloriden 
reduzieren.- Dies Verfahren ist aber fiir eine genaue Arbeit ganz 
ungeeignet. Alle Versuche, Perchlorate in Chloride zu verwandeln, 
sind deswegen aufgegeben worden, und das umgekehrte Verfahren 
wurde in Betracht gezogen. 

Der Dampf aus einer konstant siedenden Mischung von Per- 
chlorsiure und Wasser, bisweilen auch unter Zusatz von weiterem 
Wasserdampf, wurde bei verschiedenen Temperaturen iiber Lithium- 


Amer. Journ. Se. 50 (1895), 287; Z. anorg. Chem. 10, 277. 
' SyoutemMa, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 127. Rorumunp, Z. anorg. Chem. 
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chlorid geleitet; obwohl aber einige Chlorwasserstoffsiure aus- 
vetrieben wurde, erfolgte die Umwandlung in Perchlorat nur teil- 
weise. Schiumen und Kriechen fand statt mit dem unvermeidlichen 
Verlust an Material. Die wasserfreie Siiure wurde nicht versucht, 
jenn ihre Anwendung ist sehr ungeeignet oder sogar gefihrlich: bei 
einer Priifung der thermochemischen Beziehungen schien auch kein 
rund fiir die Annahme vorhanden zu sein, dalfs sie wirksamer wire, 
als das Hydrat, das einen héheren Siedepunkt hat. Deswegen 
nahmen wir Zutlucht zu einem Verfahren, das dem von RicHarps 
und Forpes! bei der Synthese von Silbernitrat benutzten ihniich 
war. Lithiumchlorid wurde in Wasser in einem Quarzkolben gelést, 
ein geringer Uberschufs von Perchlorsiiure iiber die zur vollstindigen 
Umwandlung des Salzes in Perchlorat erforderliche Menge zugesetzt, 
und die Lésung verdampft, indem ein Luftstrom durch den holben 
ging, und die Temperatur so reguliert wurde, dafs kein Sieden ein- 
trat. Die Chlorwasserstofisiure war bald ausgetrieben, und durch 
allmaihliche Steigerung der Temperatur konnte auch die iiberschiis- 
sige Perchlorsiure verfliichtigt werden, wobei reines geschmolzenes 
Lithiumperchlorat zuriickblieb. Die Substanzen in dem _ Kolben 
wurden so allmahlich aus einer Lésung des Chlorids in reines ge- 
schmolzenes Perchlorat verwandelt ohne Bildung einer einzigen Gas- 
oder Dampfblase. Deswegen kann dies Verfahren mit der gréfsten 
(senauigkeit durchgefiihrt werden. 

Weitere Versuche, die zur Aufklirung von Einzelheiten der 
Operation dienten, brachten den Beweis, dafs reines neutrales Per- 
chlorat, das durch Umkrystallisieren hergestellt ist, ohne Zersetzung 
bis auf 300° erhitzt werden kann. Andererseits enthielt das nach 
dem obigen Verfahren gebildete Salz immer eine Spur von Chlorid 
und Chlorat, was sich dadurch zeigte, dafs beim Befeuchten mit 
Perchlorsiure Chloroxyde abgegeben wurden. Diese kleine Menge 
vermehrte sich jedoch nicht beim weiteren Erhitzen, woraus folgte, 
dafs es sich bei der Verdampfung des Uberschusses der Siure 
gebildet haben mufste. Diese Umstinde legten den Gedanken nahe, 
dafs die Verunreinigungen auf die Zersetzung der letzten Saure- 
spuren zuriickzufiihren seien, die nur bei hohen Temperaturen ab- 
gegeben werden, und zwar in fast wasserfreier Form. Da die wasser- 
freie Siure sich leicht zersetzt, wahrend das Dihydrat sehr stabil 
ist, schien es gerechtfertigt, anzunelimen, dafs, wenn die letzten 


' Journ. Amer. Chem. Soe. 29 (1907), 808. 














Spuren Sfure bei médglichst niedriger Temperatur in einem yy; 
Feuchtigkeit gesattigten Luftstrom (zur Verhinderung der Diss 
ziation des Dihydrats) entternt wiirden, die Zersetzung verhinder; 
werden kénnte, und ein fast, wenn nicht vollstandig chlorfreies Sa}, 
entstehen miilste. Dies erwies sich als zutreffend. Die Reinhe;: 
des erhaltenen Perchlorats hingt ab von der Sorgtalt, womit di 
iiberschiissige Siure ausgetrieben wird, bevor eine hohe emperatur 


erreicht ist. 


Die Umwandlung von Lithiumchlorid in Perchlorat. 


Die Bestimmung des Verhdltnisses von Lithiumchlorid zu Sauer- 
stofi zertiel demnach in die folgenden Operationen: Lithiumchlorid 
wird geschmolzen und in einem Schifichen gewogen, wie in Teil | 
beschrieben ist; es wird sodann in einem geringen Uberschuls von 
Perchlorsiure gelést; Chlorwasserstoff und Perchlorsiure werden 
durch Dampf verdriingt; das geschmolzene Perchlorat wird bei 300 
getrocknet und schlelslhch gewogen. Die Gewichtszunahme des 
Salzes riihrt allein von Sauerstoff her und gibt sofort das Ver- 
hiiltnis O,:LiCl. Aus dem bekannten Verhaltnis von Lithiumchlorid 
zu Silber kann das Atomgewicht des letzteren Klementes berechnet 
werden. 

Nachdem die allgemeine Methode dargelegt ist, miissen jetzt 
die Kinzelheiten der Operationen, sowie die benutzten Apparate 
beschrieben werden. Die Darstellung von sehr reiner Perchlorsiure 
und von Lithiumchlorid ist bereits in Teil I besprochen. 

Die Quarzkolben von 100 cem Inhalt, die zur Austiihrung der 
quantitativen Verdampfung dienten, waren besonders fiir diese Unter- 
suchung von Heraeus hergestellt worden. Sie sind in den Figg. 3 
und 4 im Querschnitt gezeichnet und sollen ,, Verdampfungskolben“ 
genannt werden. 

Der Quarzstopfen war mit einem Schliff versehen, in welchem 
das gebogene Einleitungsrohr von Quarz palste. Dies Rohr konnte 
entfernt und durch einen kleinen Quarzstopfen ersetzt werden, wenn 
es erforderlich war. Die Enden des Einleitungs- und Auslalsrohres 
waren in Glasréhren eingeschliffen (Fig. 3), die wihrend der Ver- 
dampfung an ihrer Stelle safsen, nach Beendigung der Operation 
aber durch Glaskappen ersetzt wurden, die den Kolben wirksam 
verschlossen (Fig. 4). Eine Schlinge von Platindraht um den Hals 
des Kolbens diente zur Aufhingung an der Wage wihrend der 
Wiigung. Eimer der Kolben diente als Gegengewicht. Sie wurden 











) getrennten grofsen Exsiccatoren nach Hempsu iiber festem Kalium- 
hydroxyd aufbewahrt, wo sie auf Kérben von Platindraht lagen. 
Vor der Wagung wurde der leere Kolben immer auf 300° erhitzt, 
wobei kurze Zeit trockene Luft eingeleitet wurde, um absorbierte 
Feuchtigkeit zu entfernen, worauf man ihn im Exsiccator abkiihlen 
liefs. Tatsichlich zeigte der Versuch, dafs man dasselbe Gewicht 
erhielt, wenn man den Kolben bei gewéhnlicher Temperatur mit 
vetrockneter Luft fiillte, aber zur Vorsicht wurde er immer erhitzt. 


h. 


Fig. 3. Fig. 4. 























Platin schien, wie zu erwarten war, die Zersetzung von Chlorat 
in der Hitze zu beschleunigen, also mufste die Gegenwart dieses 
Metalles vermieden werden. Es war deswegen wiinschenswert, 
das Lithiumchlorid, das die genau gewogene Substanz bei der 
Reaktion darstellte, in einem Quarzschiffchen zu schmelzen, das 
dann in dem Verdampfungskolben wihrend der folgenden Um- 
wandlung des Perchlorats gelassen werden konnte. Die miihsame 
Uberfiihrung seines Inhaltes wiirde so vermieden werden. Sorgfiiltige 
quantitative Versuche zeigten, dafs Lithiumchlorid in Quarz untes 
Chlorwasserstoffgas geschmolzen werden konnte, ohne das Schifichen 
im geringsten anzugreifen; aber wenn nicht die Winde sehr stark 
waren, so zersprang es infolge der Kontraktion des geschmolzenen 
Salzes beim Abkiihlen. Ein dickwandiges Schiffchen bedeutete ein 
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fiir das geschmolzene Chlorid, y 
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geringeres Fassungsvermégen 





da man wiinschte, eine médglichst grofse Menge zu benutzen, 
nahm man von der Anwendung von Quarz Abstand. Ein Schitfehe 
von Platin-Llridium wurde besonders so hergestellt, dals es in cd; 
Kolben pafste und diente spiiter zum Schmelzen des Lithiumchloric 
An einem Ende war ein kleiner Vorsprung mit einem Loch, dur 
den ein Platindraht ging, der zum Hineinbringen des Schiffchen: 
in den Kolben diente. 

Die Schmelzung und Wiagung von Lithiumchlorid ist bereits 
im |. Teil dieser Mitteilung beschrieben worden, so dafs nur darau} 
zu verweisen ist. Das Schiffchen mit dem geschmolzenen und sorg 
filtig gewogenen Chlorid wurde vorsichtig in den Hals des Ver- 
damptungskolbens gebracht, indem man eben vorher einige Kubik- 
zentimeter reinstes Wasser direkt aus dem Destillierapparat hatte 
einlaufen lassen. Der Kolben mit dem in seinem Hals aufgehiingten 
Schitichen wurde auf einen elektrischen Heizer gesetzt, mit eine 
grolsen (Glasglocke bedeckt und iiber Nacht warm gehalten. Der 
Wasserdampt kondensierte sich auf dem Chlorid, léste es, und die 
Lisung flols in die Kugel des Kolbens hinein. Wenn die Zeit 
knapp war, so wurde das Schifichen direkt in das Wasser lhinein- 
gelassen, wo der Inhalt sich in einigen Minuten léste, aber dies 
Verfahren erforderte mehr Wasser als das andere. In jedem Fal! 
wurde das vollstiindige Auswaschen folgendermafsen ausgefiihrt: An 
einer Waschtlasche war ein Glasrohr angebracht, das in einer 
Capillare endigte, die an ihrem Ende scharf im rechten Winkel! 
gebogen und so kurz nach der Biegung abgeschnitten war,  dals 
der ganze Winkel nur wenig dicker war als der iibrige Teil der 
Capillare und zwischen dem Schifichen und den Winden der Flasch« 
hindurchgefihrt werden konnte. Durch diesen feinen horizontalen 
Wasserstrah! konnte das Schiffchen auf allen Seiten und im Innern 
ausgewaschen werden. Da die Waschflasche von Jenaer Glas war 
und das Wasser darin nur wenige Minuten blieb, konnte aut diesem 
Wege kein Alkali eingefiihrt werden. 

Das Schiffchen wurde dann herausgehoben und sorgfaltig in 
einem Becher gewaschen, worauf man die Waschwasser im Nephelo- 
meter auf Chlorid priifte. Die gefundene Menge betrug nie meh 
als einige Hundertstel Milligramm. Diese Korrektion wurde, wenn 
merklich, am Gewicht des Lithiumchlorids angebracht. 

Kin kleiner Uberschufs der reinsten Perchlorsiure, die voll- 
stiindig in Quarz kondensiert und gesammelt war, wurde nun hinzu- 











refiigt. Der Inhalt der Verdamptungskolben wurde sodann sorg- 
‘altig gemischt und die Flasche aut einen Trager von Platindraht 
» den elektrischen Ofen gesetzt. Dieser Ofen war besonders fir 
‘jiesen Zweck hergestellt, indem man einen Becher von 3 | Inhalt 
mit Widerstandsdraht bewickelte, und ein Fenster anbrachte, durch 
das der Kolben beobachtet werden konnte. Stopfen und Einleitungs- 
rohr setzte man in den Kolben ein, und verband das letztere durch 
einen Schliff mit dem Apparat fiir feuchte Luft. Das Auslalsrohr, 
jas durch ein Loch in der Seite des Ofens hindurchging, stand mit 
einer Wasserpumpe in Verbindung zur Entfernung saurer Dimpfe. 
Der Ofen war mit einem Glasdeckel versehen, der geeignete Lécher 
zum Durchtritt des Thermometers und des Einlalsrohres trug. 

Die von einer Wasserpumpe gelieferte Luft wurde gereinigt, 
indem sie nacheinander durch Tiirme mit Kaliumhydroxydlésung 
und etwas Manganat und durch andere Tiirme mit einer 50°/, igen 
Lisung von Phosphorsaure, die mit etwas Permanganat versetzt war, 
hindurchging. So war die Luft von léslichen Verunreinigungen befreit. 

Wenn man trockene Luft zu haben wiinschte, lhefs man den 
Strom weiter durch Réhren mit geschmolzenem Kaliumhydroxyd 
und umsublimiertem Phosphorpentoxyd gehen. Wiinschte man feuchte 
Luft zu benutzen, so ging sie durch eine elektrische geheizte Gas- 
waschflasche mit Wasser. Durch Drehen der richtigen Hihne 
konnte trockene oder feuchte Luft in den Verdampfungskolben ge- 
lassen werden. Um die Kondensation von Wasser in dem Kohr zu 
verhindern, war dieses mit Widerstandsdraht von der Flasche bis 
zur Verbindungsstelle mit dem Quarzkolben bewickelt, den man 
durch einen geeigneten Strom erhitzte. Die Temperatur des Ofens 
mit der verdampfenden Perchloratlésung wurde an einem Thermo- 
meter abgelesen, dessen Kugel den Kolben in méglichster Nihe des 
geschmolzenen Salzes_ beriihrte. 

Die Temperatur des Ofens wurde auf 130° gehalten, wihrend 
trockene Luft durch den Kolben ging, bis ungefiihr */, des Wassers 
verdampft waren; dann liefs man die Temperatur auf 150° steigen, 
bis der gréfste Teil der Salzsiure ausgetrieben war. In diesem 
Stadium liefs man feuchte Luft in den Kolben eintreten, worauf 
bald Perchlorsiure fortging. Nach mehreren Stunden bei 160” 
wurde nichts mehr abgegeben; bei 180° wurde noch eine Kleinig- 
keit ausgetrieben und von hier an steigerte man die Temperatur 
langsam auf 250°. Das Salz war dann neutral, aber noch nicht 
ganz wasserfrei. Um die letzten Spuren Wasser zu entternen, wurde 
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es wenigstens 5 Stunden auf 280——300° in trockener Luft erhitzt 
weiteres Erhitzen bedingte keine Anderung des Gewichtes me| 
Die ganze Operation nahm gewoéhnlich 3 Tage in Anspruch. |), 
Perchlorat liefs man im trockenen Luftstrom abkiihlen, bis Krystal|e 
zu erscheinen begannen. Sodann erwirmte man es auf den Schme 
punkt (236°) und liels sehr langsam abkiihlen, so dafs zu heftig, 
Festwerden vermieden wurde. Es war ganz krystallinisch w 
durchsichtig. Die Glaskappen wurden dann auf die Rodhren aut- 
gesetzt und der Kolben schnell in den Exsiccator gebracht, der ein: 
hinreichend lange Zeit neben der Wage in einem Raum von bei 
nahe konstanter Temperatur stehen blieb. Die Méglichkeit, dafs 
festes Material, das gewogen werden sollte, mit dem entweichender 
Gas und Dampf bei der Verdampfung fortgerissen wurde, ist ge- 
biihrend beriicksichtigt worden. Die bereits mit Suilbernitrat aus- 
gefiihrten Versuche machen es unwahrscheinlich, dafs dies der Fal! 
war. Die Verdampfungsmethode scheint in der Tat quantitativ zu 
sein. Nichtsdestoweniger, obwohl kein mechanischer Verlust er- 
kennbar ist, liegt die Méglichkeit vor, dafs Spuren von Lithium- 
perchlorat in Dampfform mit der entweichenden Perchlorsiure oder 
dem Wasser bei hoher Temperatur fortgefiihrt werden. Wenn dies 
auch nicht sehr wahrscheinlich war, so mulste die Méglichkeit doch 
gepriift werden, und dies fand in der Weise statt, dals man der 
geschmolzenen und bereits gewogenen Substanz Perchlorséure und 
Wasser zusetzte und dann das Kindampfen, Schmelzen und Wigen 
wiederholte. Die Deutung der Versuche ist etwas schwierig dadurch, 
dafs das wirliche Gewicht von Perchlorat niemals mit vollkommener 
Genauigkeit festgestellt werden kann, bevor man weils, welche 
Mengen Chlorid und Chlorat sich wihrend der Schmelzung ge- 
bildet haben. Selten waren diese Verunreinigungen ganz abwesend. 
Nichtsdestoweniger ist die folgende Probe ziemlich zufriedenstellend 
Kine neutrale Lésung von fast 14 g reinem Lithiumperchlorat 
wurde nach verschiedenen vorlautigen Versuchen zur Auffindung der 
besten ‘Temperaturverhiltnisse fir die Verdampfung mit wenigen 
Tropfen Perchlorsiure behandelt und die Saure bei 165° mehrere 
Stunden lang verdampft, bis die Masse fest wurde. Sodann steigerte 
man die Temperatur auf 200° und hielt sie hier so lange, bis die 
teilweise geschmolzene Masse wieder fest geworden war, worauf man 
auf 245" steigerte, und hier etwas weniger als 2 Stunden hielt 
sodann erhéhte man die Temperatur noch einmal auf 280°, hielt sie 


in dieser Héhe 5 Stunden lang und liefs sie schliefslich 3 Stunden 











veiter bei 300°. Nach Anbringung der Vakuumkorrektion fand 
ch, dafs das Lithiumperchlorat 13.92425 wog. Es wurde dann 

ch 5 Stunden auf 300° erhitzt, wobei es 0.00025 ¢ verlor. Dieser 
Verlust war auf eine Abgabe von Sauerstoff zuriickzutiihren, wie 
sich aus der Tatsache zeigte, dafs bei Zusatz von verdiinnter Per- 
chlorsaure eine schwach gelbe Lésung entstand. Diese wurde wieder 
schnell bei 210° eingedampft. Man steigerte die Temperatur so- 
dann langsam auf 240° und hielt sie hier, bis die iiberschiissige 
Siure ausgetrieben war, worauf man noch 3 Stunden auf 300° er- 
hitzte. Das Gewicht war nun 13.92419 oder nur 0.JQU06 geringer 
als das erste Gewicht. Da die Erhitzungsdauer nur kurz gewesen 
war, so wurde sie bei 300° um weitere 4 Stunden verliingert, woraul 
das Gewicht sich zu 13.92416 ergab, was im wesentlichen mit dem 
vorhergehenden iibereinsimmt. Beim Auflésen in sehr verdiinnter 
Perchlorsiure war keine Spur einer Gelbfirbung zu beobachten, 
woraus hervorging, dals die Substanz diesmal sich nicht stark zer- 
setzt hatte. Um aber die Angelegenheit nochmals der Priifung zu 
unterziehen, wurde das geschmolzene Salz wieder in verdiinnter Per- 
chlorsaure geldést. 

Wasser und Perchlorsiure vertrieb man wie vorher und das 
verbleibende «Salz trocknete man 3'/, Stunden bei 300°. Diesmal 
hatte das Gewicht sich wieder nur um '/,, 
aut 13.92413 g. Beim Auflésen in verdiinnter Siure konnte keine 


mg verindert, naimlich 


Spur einer Gelbfarbung wahrgenommen werden. So stieg der ge- 
samte Verlust bei zwei Verdampfungen nur aut 0.00012 g oder im 
Mittel auf ungefahr '/,, mg fir jede Verdampfung. Dieser kleine 
Verlust kann vernachliassigt werden, da er nur ein Teil auf 200 000 
Teile vom Gewicht des fraglichen Materiales ausmacht und selbst 
dies kann vielleicht durch nichts anderes verursacht sein, als 
durch einen etwas gréfseren Sauerstofiverlust vor der letzten Wagung 
als vor der ersten. Kin Zufall verhinderte die Bestimmung der 
Chloridmenge in der letzten Probe. bei den sorgfaltig zu Ende ge- 
fihrten Bestimmungen aus der Endtabelle wechselte der Sauerstoti- 
verlust von 0.00009 g bis 0.00078 g oder im Mittel betrug er etwa 
0.0004 g. Dies ist betrachtlich mehr als die Abweichung zwischen 
den oben gegebenen Gewichten und deswegen ist klar, dals die 
oben festgestellte Ubereinstimmung so gut wie nur méglich ist; sie 
zeigt, dals keine merkliche Materialmenge bei der Verdamptung mit 
dem Strom von Dampf und Luft fortgefihrt wird. 
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Die Wagung von Lithiumperchlorat. 





Wihrend vollkommen neutrales Lithiumperchlorat an Luft y. 
gewohnilicher Feuchtigkeit nicht im geringsten zertlielslich ist, er- 
langt es diese EKigenschaft durch die Gegenwart einer sehr geringey 
Siiuremenge. Nach mehrtigigem Stehen an der Luft ist das rein, 
Salz noch offenbar trocken. Nichtsdestoweniger wurde gr6lse Sorg- 
fault darauf verwandt, den Inhalt der Verdampfungstlaschen nich 
der Luft auszusetzen. Die eingeschliffenen Stopfen des Kolbens 
wurden immer verschlossen gehalten, und obwohl sie nicht so dich 
waren, wie die auf den Wiigeflaschchen fiir Lithiumchlorid, so waren 
sie doch offenbar fiir diesen Zweck ausreichend. 

Um das scheinbare Gewicht des Lithiumperchiorats auf das 
Vakuum reduzieren zu kénnen, bestimmte man die Dichte aus dem 
(sewicht des durch eine bekannte Salzmenge verdringten Toluols. 
Das Toluol war iiber Natrium getrocknet und dann destilliert worden. 


Seine Dichte bei 25° bezogen aut Wasser von 4° ergab sich zu 
0.8617. Reines Lithiumperchlorat wurde in einem Quarztiegel in 
einem Strom trockener Luft geschmolzen, in grobe Stiicke zerbrochen 
und in ein Osrwaupsches Pyknometer gebracht, das fir die Auf- 
nahme von festen Stoffen eingerichtet war. Grofse Sorgtalt wurde 
darauf verwandt, alle Luftblasen zu entfernen, indem man in einem 
Vakuum schiittelte. Die folgende T'abelle enthilt die Resultate. 


Tabelle 5. 


Dichte von Lithiumperchlorat. 





Gew. von LiClO, im Gewicht des Dichte von 
Vakuum, g verdriingten ‘Toluols LiClO,, 25°/4° 
5.25866 L.ST57 2.4285 
5.2866 1.8760 2.4283 


Der mittlere Wert ist 2.428 und nimmt man die Dichte der 
Giewichte zu 8.3 an, so war eine Korrektion von 0.0003501 g tir 
jedes scheinbare Gramm Lithiumperchlorat zu addieren. 

Die Wiagung des Verdampfungskolbens mit seinem Gegen- 
gewicht hat ziemlich viel Schwierigkeiten verursacht. Wahrend der 
ersten Minuten auf der Wage verlor der Kolben etwas an Gewicht 
und zwar hiiutig bis 0.20 mg; aber schliefslich wurde das Gewicht 
konstant. Da beide Flaschen dies Verhalten zeigten, so war es 


nicht gefihrlich, da nur relative Konstanz gegeneinander ertorder- 





ch war. Nachdem man gewartet hatte, bis Konstanz erreicht war, 
vlieb das Gewicht des Kolbens, das man erhielt, wenn man ihn 
las zweite Mal auf die Wage brachte, gewédhnlich innerhalb weniger 
Hundertstel eines Milligrammes mit dem ersten iibereinstimmend. 
Die anfangliche Unregelmilfsigkeit mag vielleicht auf absorbierte 
Keuchtigkeit zuriickzufiihren sein, war aber wahrscheinlicher durch 
veringe Temperaturveriinderungen bedingt; denn bei einem so grofsen 
Gefals konnte bereits ein halber Grad diesen Unterschied hervor- 
rufen. Deswegen sollte die Temperatur des Wagegehiiuses und der 
Kolben nicht merklich wihrend der Wigungen sich iindern. Je 
uiher diese Bedingung realisiert war, um so genauer war das Re- 
sultat. Eine grofse Glasscheibe wurde zwischen den Beobachte 
und die Wage gestellt, um zu verhindern, dafs die Kérperwirme 
diese erreichte. 


Verunreinigungen im geschmolzenen Perchlorat. 

Ks konnten nur vier Verunreinigungen in dem Salz vorhanden 
sein, vorausgesetzt, dafs das Lithiumchlorid, die Perchlorsiiture und 
das Wasser rein waren, und dals die Gefialse nicht angegritlen wurden; 
diese Verunreinigungen waren Chliorid, Chlorat, Hydroxyd und Wasser. 
[ie Priifungen auf diese Stoffe werden der Reihe nach besprochen 
werden. 

Nach der Wiigung des Kolbens wurde der Inhalt in 0.11 Wasser 
gelést und das in 25 Millilitern enthaltene Chlorid im Nephelometer 
bestimmt. Die Menge war immer gering, gewohnlich kleiner als 
0.002°/, und die entsprechende Korrektion betrug im Mittel ungefihr 
0.4 mg auf 14.3 g Perchlorat. Die folgende Tabelle enthialt eine 
Aufstellung der bei allen Endversuchen gefundenen Chloridmengen 
und eine Korrektion, die an dem Endgewicht des Lithiumchlorats, 
welches diese Verunreinigungen enthielt, angebracht wurde, um den 
Sauerstofiverlust zu beriicksichtigen. Offenbar miissen fiir je 0.425 mg 
gefundenes Lithiumchlorid 0.64 mg Sauerstoff verloren sein, da diese 
Mengen im Verhialtnis der Verbindungsgewichte stehen. Bei der 
letzten Bestimmung, wo iiber 22 g Perchlorat in Anwendung kamen, 
war die Korrektion so gering, dafs sie praktisch vernachlissigt werden 
konnte und nur in ein oder zwei Fallen, wo die Erhitzung wahr- 
scheinlich etwas zu schnell stattgefunden hatte, stieg die gesamte 
Korrektion auf eine nicht zu vernachlissigende Grdlse. 

Spuren von Chlorat waren immer wahrscheinlich neben dem 
Chlorid vorhanden, und da die Menge selr gering war, so bestimmte 
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man sie am besten nach Reduktion mit elmer reinen Schwefeldiox, 
lésung im Nephelometer. Dies gab das Gesamtchlornd, wihrend ¢ 
Chloratmenge erhalten wurde, durch Abziehen der vorher als Chlor 
gefundenen Menge. Die Korrektion fiir Chlorat war gewdéhnli 
ganz zu vernachlassigen; wir bestimmten sie in 4 Fallen bei de, 
Analysen 1, 2, 7, 11. Nur in dem letzten Falle, wo die gefunde: 


Lithiumchloridmenge ungewoéhnlich grofs war, betrug die notwendig 
1 


20 30° 


Regel wuchs mit zunehmender Chloridmenge auch die Menge de: 


Korrektion mg: gewodhnlich war sie geringer als In de: 


(‘hlorats, obwoh] die Proportionalitat nicht genau War. W el l a Mig 
nur ein Teil im 300000 vom Gewicht des Perchlorats bei Versuch 11 
betrug, und die vorhandene Menge iiber diesen Bruchteil in keinem 
der anderen Fille hinausging, kénnte die Korrektion ohne merk- 


lichen Fehler vernachlissigt werden. 


Tabelle 6. 





Nr. Gew. des gefundenen Korrektion am Gewicht 
des Versuches LiCl in mg von LiClO, in mg 
ri 0.13 +020 
~ 0.50 +0.75 
4 0.16 +0.24 
LO) O21 + U.32 
1] 0.52 +(0.78 
Lu 0.06 +0.09 


Die Bildung von Alkali wurde niemals beobachtet, da die Lésung 
von Perchlorat immer vollkommen neutral gegen Indicatoren war. 
Selbst wenn das Salz vollkommen in Chlorid zersetzt ist, bildet sich 
nur wenig Oxyd oder Hydroxyd und bei den hier erhaltenen Proben, 
wo nur iiberhaupt spurenweise Zersetzung auftrat, muls die Alkali- 
menge aulserordentlich klein gewesen sein. 

Obwohl es wahrscheinlich erschien, dals das unter diesen Be- 
dingungen getrocknete Salz vollkommen wasserfrei war, kénnte dieser 
Schlufs nur durch vollstindige Zersetzung bewiesen werden, wie 1n 
der entsprechenden Arbeit von Ricuarps und Forses tiber Silber- 
nitrat. Mangel an Zeit hat bisher die Ausfiihrung dieser letzten 
Priifung verhindert, aber ein Vergleich unserer Untersuchung mit den 
Resultaten dieser Autoren zeigt, dals die Wassermenge sehr klein 
gewesen sein mufs, wenn iiberhaupt etwas vorhanden war. Sie fanden 


sicher nicht aber 0.001"), in dem bei 210° eime Stunde lang ge- 








‘rockneten Silbernitrat, wihrend das Lithiumperchlorat 4—5 Stunden 
nei 300° in vollkommen trockener Luft erhitzt worden war. Die 
Korrektur ftir 0.001°/, Wasser im Perchlorat wiirde das Atom. 
sewicht des Silbers nur um 0.002 erhdhen. 

Wertvolle Belehrung iiber die wahrscheinliche Abwesenheit von 
Wasser in dem Salze, die die angefiihrten Analogieschiliisse stiitzen 
konnte, wurde tatsichlich in vier Fallen erhalten. Im Verlauf der 
Analyse 8 wurde das Lithiumperchlorat zuerst 4 Stunden bei 250° 
erhitzt. Eine weitere dreistiindige Erhitzung auf dieselbe Tempe- 
ratur bedingte einen weiteren Verlust von nur 0.19 mg oder 0.002", 
Dieser Verlust, der viel geringer ist als die Sauerstoftlabgabe der Sub- 
stanz mag vollstandig auf beginnende Zersetzung zuriickzuftihren 
sein. In jedem Falle kann man auch unter der Annahme, dals der 
Verlust auf Wasser zuriickzufiihren ist, wohl mit Recht schlielsen, 
dals bei weiterem Erhitzen kaum mehr als noch 0.1 mg ausgetrieben 
werden kénnte. Dieser Schluls wird spiter bestitigt werden. Beim 
neunten Versuch wurde die Substanz 6 Stunden aut 252° in trockener 
Luft erhitzt, eine Temperatur, bei der das Wasser ohne Zweite! 
viel weniger schnell entfernt wird. Zweieinhalbstiindiges weiteres 
Krhitzen bei einer um 30° héheren Temperatur verursachte noch 
eine Gewichtsabnahme von 0,2 mg und bei weiterem dreistiindigen 
Krhitzen auf dieselbe Temperatur fand nur noch ein Verlust von 
etwas mehr als 0,1 mg statt. So wurden nur 0.003°, vom Gewicht 
des bei 252° getrockneten Salzes bei lingerem Erhitzen auf 255°" 
verloren. Selbst dieser Verlust kann hauptsichlich auf Sauerstoff 
zurickzufiihren sein, von dem 0.24 mg fehlten, da 0.16 mg Lithium- 
chlorid vorhanden waren. 

Bei Versuch 11 und 12 wurden héhere Temperaturen gebrauclit. 
Nach 41/, stiindigem Trocknen bei 290—300° wog das Lithiumehlorid 
bei diesem Versuch 17.84843 g und nach weiterem dreistiindigen Trock- 
nen in reiner trockener Luft bei 300° wog es 17.84542, was einem 
Verlust von nur 0,01 mg entspricht. Es schien unwabrscheinlich, dats 
weiteres Erhitzen bei dieser Temperatur noch einen Gewichtsverlust 
verursachen wiirde. Der letzte Versuch Nr. 12 war der biindigste. 
Das zuerst 5 Stunden lang bei 280° getrocknete Salz wog 22.58271 g. 
Nach dreistiindigem Erhitzen auf 250°, dreistiindigem Erhitzen aut 
300° und weiterem Erhitzen auf 310° fiir wenige Minuten wog die 
Probe 22.58275 g, was einer kleinen Zunahme entspricht, die abe: 
nicht iiber einen méglichen Wigetehler hinausgeht. Weiteres ein- 


stiindiges Erhitzen aut 300° verursachte eine entgegengesetzte An- 














derung von nur‘). mg in diesem Salz. Das als richtig angenomm, 
Gewicht war 22.58273, und man kann kaum glauben, dals diese Sy 
stanz noch eine merkliche Menge Wasser enthielt. Diese Wigung, 
zeigten nicht nur die wahrscheinliche Abwesenheit von Wasser 
sondern auch die auffiallige Stabilitét des Salzes. 

Die vier Verunreinigungen, die méglicherweise aus den benutzte 
reinen Materialien stammen kénnen, sind nunmebhr im _ einzelne) 
besprochen. Es bleibt noch iibrig, die Verunreinigungen zu be 
trachten, die aus den benutzten Gefiifsen und aus den mit den ge- 
schmolzenen Materialien in Beriihrung stehenden Gasen aufgenomme: 
ein kénnen. 

Das Lithiumechlorid, das den Ausgangspunkt der Bestimmung 
bildete, wurde in einem Platinschiffchen geschmolzen. Bei de 
meisten Versuchen wog man dieses vor und nach dem Schmelzen 
und fand gewdhnlich nur einen kleinen Verlust. Dieser betrug z. B. 
bei Versuch 7 0.02 mg, bei Versuch 8 0.05 mg und bei Versuch 9 
und 10 zusammen nur 0.01 mg. Es war also bei 4 Versuchen, 
bei denen iiber 18 g Lithiumchlorid geschmolzen waren, der gesamte 
Gewichtsverlust nur 0.08 mg oder 0.0004°,. vom Gewicht des 
Lithiumehlorids. Andererseits verlor beim letzten Versuch Nr. 12, 
der im iibrigen der beste von allen war, das Schiffchen viel mehr 
an Gewicht, weil in diesem Falle ein neues Schiffchen benutzt worden 
war, um die ungewodhnlich grofse Materialmenge zu _ verarbeiten. 
Die Abnahme betrug hier 0.8 mg. Man hatte allen Grund, zu 
vlauben, weil in den anderen Fallen das Platin nicht angegritten 
war, dafs dieser ungew6ohnlich hohe Verlust, der 0.003°/, vom 
Lithiumehlorid betrug, wenigstens z. T. darauf zuriickzufiihren war, 
dafs sich Eisen aus dem Schiffchen wihrend des Schmelzens bei 
hoher Temperatur in Chlorwasserstoff verfliichtigt hatte. Das Schiffchen 
war allerdings vorher durch Behandlung mit Ammoniumchlorid bei 
hoher Temperatur gereinigt worden, aber offenbar war diese Reinigung 
unvollstiindig gewesen. Das mittlere Gewicht des Schifichens wurde 
als das richtige angenommen. Selbst der grélste Fehler, der aus 
dieser \\ all entstehen konnte, hehet sich nur aut l Teil In 
Ks0000 Teilen vom Gewicht des Lithiumchlorids, eine Gréfse, die 
oft die Grenze der Genauigkeit bei Experimentaluntersuchungen 
dieser Art darzustellen scheint. Im ganzen ergibt sich, dafs die 
Schiffchen nicht so stark angegriffen wurden, dafs ein konstanter 
wesentlicher Fehler dadurch in diese Versuchsreihe hineinkommen 


Kole. 
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Betrachtet man nun die Quarzkolben, also die einzigen anderen 
Gefafse, die bei diesen Versuchen zur Verwendung kamen, so war 
leicht zu zeigen, dafs sie bei den Versuchen nicht merklich an- 
gegriffen wurden. In 3 Fallen, wo kein Nachschleifen der Schlitfe 
oder Anderungen im Taragewicht notwendig waren, fand man nach- 
einander die folgenden Taragewichte der Verdampfungskolben: Ver- 
such 8: 0.00106, Versuch 9: 0.00108, Versuch 10: 0.00104. Dies 
beweist praktisch, dafs die Kolben durch das saure Lithiumchlorat 
bei 300° nicht merklich angegriffen waren. Es ist natiirlich méglich, 
dafs die Kolben aus der geschmolzenen Masse eine Lithiummenge 
aufnahmen, die der gelésten Kieselsiure f&iquivalent ist. Aber dies 
ist unwahrscheinlich, da die Kolben heute, nach allen Bestimmungen, 
ebenso klar und durchsichtig erscheinen, wie vor der Benutzung. 

Weder Natriumchlorid, noch Silberchlorid, noch Silbernitrat 
nehmen nach friiheren Untersuchungen! merkliche Mengen yon Sauer- 
stoff oder Stickstoff oder Argon auf, und da Luft und Stickstoff, 
die bei diesen Versuchen tiber Lithiumchlorid und Lithiumperchlorat 
geleitet wurden, von anderen Grasen frei waren, so darf man schlielsen, 
dafs auch diese Salze kein geléstes Gas enthalten. Die Abwesen- 
heit von Chlorwasserstofi in dem Lithiumchlorid, das in diesem Gas 
geschmolzen und sodann in geschmolzenem Zustande noch im reinen 
Stickstoff erhitzt war, wurde durch vollstindige Neutralitit des ge- 
losten Produktes bewiesen. 

Aus diesen Uberlegungen geht hervor, dafs Lithiumchlorid und 
Lithiumperchlorat bei diesen Versuchen in einem solchen Grade 
der Reinheit erhalten wurden, wie bei dem gegenwirtigen Stand von 
Arbeiten dieser Art méglich ist, und dafs deswegen die auf die 
quantitativen Resultate basierten Schliisse keinen anderen nach- 
stehen. 

Es folgt hier eine Tabelle der 4 vorliufigen Versuche, die mit 
zutriedenstellendem Erfolg zu Ende gefiihrt wurden. Der dritte 
und sechste Versuch der vorliiufigen Reihe waren durch bekannte 
Kxperimentalfehler, die auf mangelnde Erfahrung iiber die Opera- 
tionen beruhten entstellt. Fiir diese Resultate kann man keine 
grolse Genauigkeit beanspruchen; aber sie zeigen doch, dafs das 
Verfahren mit Genauigkeit durchgefiihrt werden kann, und _ sie 
lieferten wertvolle Ubung, die zur Austiihrung der sechs folgenden 


' Ricwarps u. Wetrs, Publ. Carnegie Inst. Washington 28 (1905), 55. 60 


Ricuarps und Forspes, Ebend. 69 (1907), 55. 
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tndversuche notwendig war. Das bei diesen vorliufigen Ver- 
suchen benutzte Lithiumchlorid war nicht vollig rein. Es war yoy, 
derselben Qualitét wie das bei den vorliufigen Versuchen der 
anderen Reihen benutzte. Bei der Berechnung der beiden letzten 
Spalten der untenstehenden Tabelle wurden fir das Verhiltnis 
LiCl: Ag die Werte gewahlt, die den dazu gehérigen Proben des 
ewellig benutzten etwas unreinen Lithiumchlorids entsprachen, 
nimlich 0.39298 fir die Versuche 1 und 2 und 0.39304 fiir die 
Versuche 4 und 5. Hierdurch wurde ein grofser Teil der Fehler, 
die auf die Verunreinigungen des Lithiumchlorids zuriickzufiihren 


sind, ausgeschaltet. 
Tabelle 7. 
Verhdltnis von Sauerstoff zu Silber QO,: Ag. 


Vorliufige Reihe. 





Nr. Probe Gew. des ge- | Gew. des ge- Atom- 
-~y, schmolzenen 40 40 
des des  schmolz. LiCl gewicht 


LiClo, LiCl Ag 


l “a . ve wm 942 : tl ¢ . . , 
Versuche: alzes im Vakuum im Vakuum 


von Ag 


| () 1.24171 10.64596 1.509838 | 0.59333 107.87 

» () 5.09078 12.77683 1.50982 0.59333 LO7T.87 

1) 4.03587 10.12750 1.50957 0.59324 107.88 

4 DD) 5.19638 13.0402] 1.70948 0.593829 107.87 
1.50962 | 0.59330 107.872 


Diese vorliufigen Versuche fiihren also zu einem Atomgewicht 
des Silbers, das nicht weit entfernt ist von 107.872. Es ist von 
Interesse, festzustellen, dafs bei Anwendung von Sras’ Wert fir 
die Beziehung von Lithiumchlorid zu Silber bei der Berechnung 
dieser Resultate das Atomgewicht des Silbers 107.70 erhalten wiirde. 
Diese Zahl ist im Hinblick auf die auf anderem Wege erzielten 
Resultate ganz unmdglich und hebt den schweren Fehler, der ohne 
Zweifel in Sras’ Arbeit itiber Lithiumchlorid enthalten ist, nach- 
driicklich hervor. 

Nachdem uns diese vorliufigen Versuche eine ausreichende 
Vorbereitung fiir die Ausfiihrung einer genauen Versuchsreihe ver- 
schafft hatten, wurden 6 Synthesen ausgefiihrt, die zu den folgenden 
Resultaten fiihrten. Das bei diesen Bestimmungen benutzte Lithium- 
chlorid war das Priiparat C, das schon bei der friiheren Unter- 
suchung zum Vergleich mit Silber Verwendung gefunden hatte. 


Der Vorteil, das gleiche Material bei 2 Versuchsreihen zu _ver- 
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wenden, ist bereits betont worden. Es wurden alle Vorsichts- 
mafsregeln eingehalten, und wenn wir auch fihlen, dafs wir mit 
der bei diesen Versuchen erworbenen Erfahrung eine noch iiber- 
einstimmendere Reihe ausfiihren kénnten, besonders wenn etwas 
sréfsere Materialmengen zur Verwendung kiimen, so ist doch klar, 
dafs dieser Grad von Genauigkeit nicht leicht tibertroffen werden 
kann. 

Die folgende Tabelle erklirt sich selbst. Das angegebene 
Gewicht von Lithiumperchlorat erhielt man in jedem Falle, indem 
man zu dem auf das Vakuum korrigierten tatsiichlichen Gewichte 
die Korrektionen fiir Chlorid, die in der letzten Spalte der Tabelle 
S. 280 gegeben sind, sowie die verschwindend kleinen Korrektionen 
fiir Chlorat, die nachher mitgeteilt werden, addierte. Bei Berechnung 
der Werte in der letzten und vorletzten Spalte ist das Verhiltnis 
von Lithiumchlorid zu Silber zu 0.392997:1, das am NSchluls von 
Teil I festgestellt ist, verwendet. Kein Versuch wurde verworfen. 


Tabelle 8, 


Verhiltnis von Sauerstoff zu Silber O,: Ag. 





Endreihe. 
Nr. Gew. des ge- | Korr. Gew. des ge- 0 Atom 
: ‘ . ¥ 4 ) . 
des schmolz. LiCl | schmolzenen LiClO, Gi : gewicht 
Versuches| im Vakuum | im Vakuum wats ‘5 von Ag 
} 

7 5.09744 12.79265 1.50962 0.598276 LOT.876 
8 4.20534 10.55416 1.50970 O.598807 LOT.87T0 
9 4.54205 11.39912 1.50769 0.598802 LOT.871 
10 4.45070 11.17008 L.50974 0.598823 LOT.867 
11 7.11167 17.84842 L.50974 0.593323 LOT.867 
12 8.99846 22.58273 1.50962 | 0.598276 LOT.876 
Summa: 34.40566 86.34716 Mittel 1.50968 0.593301 107.871 


Nach dieser Reihe von Zahlen ist das Atomgewicht von Silber 
107.871, wenn Sauerstofi gleich 16.000 gesetzt und das Verhialtnis 
von Lithiumchlorid zu Silber gleich 0.592997:1 angenommen wird. 
Kine Anderung von 4 Einheiten in der sechsten Dezimalstelle dieses 
letzten Verhiltnisses wiirde eine Anderung von nur 0.001 im Atom- 
gewicht des Silbers bedingen. Es scheint kein Zweifel dariiber 
médglich zu sein, dafs das Verhaltnis von Lithiumchlorid zu Silber 
keinen gr6fseren Fehler aufweist als diesen und dalfs demnach das 
aus diesen Resultaten abgeleitete Atomgewicht des Silbers frei ist 
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von dem Fehler, der durch die im I. Teil der vorliegenden Mit- 
teilung beschriebenen Versuche bedingt wiirde. Der wahrscheinliche 
Kehler im Endresultat 107.871, berechnet nach der Methode der 
kleinsten Quadrate ist 0.003. Die einzige Méglichkeit einer ernst 
haften Unsicherheit scheint in dem Zuriickbleiben von Wasser im 
geschmolzenen Lithiumperchlorat zu liegen. Hierdurch wiirde offenbar 
das Atomgewicht des Silbers niedriger erscheinen als es ist. Dem- 
nach sind wir geneigt, zu glauben, dafs der Wert 107.871 die untere 
Girenze darstellt. Die letzte mit der grédfsten Materialmenge aus- 
vefiihrte Analyse, bei der auch die geringste Zersetzung auftrat, 
war wahrscheinlich die beste Bestimmung von allen, und es ist 
bemerkenswert, dafs in diesem Fall der Wert etwas hoéher liegt als 
das Mittel. Fir Silber = 107.871 wird Lithium 6.939 und _ fiir 
Silber = 107.88 erhilt man im wesentlichen denselben Wert. Chlor 
wird dureh diesen Unterschied beim Silber etwas mehr beeinflulfst, 
indem es von 35.457 auf 35.454 sinkt. 

Weitere Bestimmungen, wie die zuletzt angefiihrten, und andere 
Versuche, bei denen die Gegenwart von Wasser in der gewogenen 
Substanz festgestellt wird, wie es RicHArps und ForBeEs beim Silber- 
nitrat getan haben, sind notwendig, um die dritte Dezimale im 
Atomgewicht von Silber und Chlor mit Sicherheit feststellen zu 
konnen, aber die vorliegende Untersuchung scheint ohne Frage zu 
zeigen, dafs die von Sras fiir Silber und Lithium vorgeschlagenen 
Atomgewichte viel zu hoch waren, und dals die von vielen Chemikern 
neuerdings ausgesprochene Ansicht, das Atomgewicht des Silbers 
lage nicht weit von 107.88, durchaus gerechtfertigt ist. 

Ks ist wichtig, festzustellen, dafs diese Untersuchung, zusammen 
mit der von Ricuarps und We.us ausgefiihrten, fiir Chlor, Lithium 
und Silber — bezogen auf Sauerstoff — Resultate liefert, die von 
allen anderen Untersuchungen unabhingig sind. Dafs diese Werte 
so eng mit anderen auf ganz verschiedenen Wegen erhaltenen Zahlen 
libereinstimmen, gibt angenehme Gewilsheit iiber den Genauigkeits- 
grad, der jetzt erreichbar ist. 


Zusammenfassung. 

Diese Untersuchung bestand in einem sorgfaltigen Studium von 
drei Verhiltnissen, nimlich Lithiumchlorid zu Silberchiorid, Lithium- 
chlorid zu Silber und Lithiumchlorid zu Lithiumperchlorat. Aus 
den beiden letzten Verhiiltnissen wurde O,: Ag berechnet, und man 


erhielt auf diesem ganz neuen Wege Werte fiir die Atomgewichte 





on Silber, Lithium und Chlor. Im Verlaufe dieser Arbeit wurden 
eue Verfahren zur Reinigung von Lithiumsalzen vorgeschlagen, die 
esser sind als irgend welche friiher bekannten.  Lithiumchlorid 
wurde so geschmolzen, dals es gegen die empfindlichsten Indicatoren 
ollkommen neutral war. Es wurde durchaus wasserfrei gewogen. 
uch die Darstellung der Perchlorsiiure ist einer strengen Priifung 
interworfen worden, und dieser Stoff konnte in ungewoéhnlicher 
Reinheit dargestellt werden. Die Schiirfe des Endpunktes bei der 
zur Bestimmung des Verhiltnisses von Silber und Chlor verwendeten 
Methode liefs sich sehr verbessern durch Abkiihlen der Lésung auf 0°, 
wobei die Léslichkeit des Silberchlorids vermindert wird. Im iibrigen 
wurden bei der Bestimmung von Chlor die in friiheren Untersuchungen 
aus dem Harvardlaboratorium ausgearbeiteten Methoden angewendet. 
Kin neues genaues Verfahren zur Umwandlung von Lithiumchlorid 
in Lithiumperchlorat konnte vorgeschlagen und sorgfiltig auf seine 
Kehlerquellen gepriift werden. 45.56877 g Lithiumchlorid gaben 
bei 7 Versuchen 154.0602 g¢ Silberchlorid bei vollstindiger Fiallung. 
Bei einer anderen Reihe von 7 Versuchen, die von diesen zum ‘Tei! 
unabhiingig waren, fand man, dafs 46.65197 g Lithiumehlorid zur 
vollstandigen Fiallung 118.65894 g¢ Silber erforderten. In einer 
weiteren, vollkommen unabhiingigen Reihe von 6 Versuchen, bei der 
ein &hniliches Lithiumpriiparat zur Verwendung kam, _lieterten 
34.40566 g von diesem Stoff 86.34716 g Lithiumperchlorat. Als 
Kndresultat aller dieser Versuche ergibt sich, bezogen auf Sauer- 
stoff gleich 16.000, das Atomgewicht von Lithium zu 6.939 und das 
Atomgewicht von Silber zu 107.871. 


y 


Cambridge, Mass., U. S. A., Chemical Laboratory of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1910. 











Studien tiber das Indium. 


Il. Abhandlung. 
Von 
A. Ture, und H. Kognscu. 


Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Vor einigen Jahren berichtete der eine von uns iiber Unter- 
suchungen,' welche die Gewinnung reinen Indiums, die Bestimmung 
seines Atomgewichts mit modernen Hilfsmitteln, sowie das Studium 
seiner Verbindungen, von denen noch ein Teil unbekannt war, zum 
Gegenstande hatten. Diese Untersuchungen mufsten damals aus 
iufseren Griinden abgebrochen werden und konnten auch zuniichst 
nicht wieder aufgenommen werden. Wir geben nun im folgenden 
die Resultate wieder, welche neue Versuche”* in der schon friiher 
verfolgten Richtung geliefert haben. 

Als Material dienten teils Uberreste des schon friher zu den 
obengenannten Untersuchungen benutzten Metalles teils neue Quanti- 
tiiten, die nach der friiher beschriebenen Methode aus dem rohen 
pe Habtnschen Produkte hergestellt wurden. Aus letzterem wurden 
S0—90"/, reines Indium gewonnen. Die hartnickigsten Verunrei- 
nigungen, Cadmium und Eisen, wurden durch oftmalige Reinigung 
soweit entfernt, dafs sie auf chemischem Wege nicht mehr nach- 
weisbar waren. Ein geringer Gehalt an Platin mischt sich zuweilen 
bei der elektrolytischen Abscheidung dem Indium bei; doch ist dieser 
weniger stérend, da er beim Auflésen des Metalles in verdiinnten 
Siituren ungelést zuriickbleibt. 

Ks wurden nun zunichst einige Indiumverbindungen untersucht, 
deren Verhalten unter bestimmten Bedingungen noch einer Aul- 
kliirung bedurfte, und sodann wurden die noch nicht geniigend be- 
kannten Beziehungen des Indiums zu einigen anderen Elementen 
studiert. 


' Z. anorg. Chem. 40 (1904), 280. 
* Diese Versuche sind Gegenstand der Dissertation von H. Koe.scu 


Reitriive zur Kenntnis des Indiums, Miinster 1909. 











Indiumoxyde. 


Bei den friiheren Versuchen war gefunden worden, dafs das 
[ndiumsesquioxyd In,O, beim Erhitzen auf hohe Temperaturen deut- 
liche Gewichtsabnahmen zeigt, die seine Kignung fiir die Zwecke einer 
Prizisionsanalyse (etwa zur Atomgewichtsbestimmung) in Frage stellen. 
(vie dadurch bedingten Versuchsfehler lassen sich jedoch nahezu 
yvollstandig vermeiden, wenn man die damals ermittelte Maximal- 
temperatur von etwa 850° nicht iiberschreitet. Diese Temperatur 
hatte sich fir die vollstandige Umwandlung von Nitrat in Oxyd als 
zu niedrig herausgestellt; es wurde vermutet, dafs bei diesem milsigen 
Gliihen Stickoxyde im Indiumoxyd zuriickbleiben. Die beiden ge- 
nannten, in ihrer Wirkung einander entgegengesetzten Linfliisse 
liefsen die Resultate der Atomgewichtsbestimmungen nach der Me- 
thode Metall—Nitrat—Oxyd von zufalligen Kompensationen ab- 
hiingig und darum nicht einwandsfrei erscheinen. 

Es ist in der Tat Junius Meyer! gelungen, durch Gliihen eines 
aus Nitrat durch mafsiges Erhitzen gewonnenen Indiumoxyds unter 
vermindertem Drucke eine kleine Menge Gas zu erhalten (vermut- 
lich in der Hauptsache Sauerstoff), das gelegentlich nach Stick- 
oxyden roch, jedoch wegen seiner zu geringen Menge nicht ana- 
lysiert werden konnte. } 

Es kam uns nun darauf an, festzustellen, ob unter Kinhaltung 
einer Maximaltemperatur von etwa 850° sich wenigstens aus dem 
Hydroxyd reines Oxyd von der Zusammensetzung In,O, gewinnen 
lifst, mithin die gebrauchliche Methode der Indiumbestimmung, als 
Sesquioxyd, geniigend zuverliissig ist. 

Wir gingen dabei vom Metall aus, das in Salpetersaure geldst 
wurde. Mit Ammoniak in mifsigem Uberschusse wurde dann das 
Hydroxyd gefallt, abfiltriert und mit ammoniakhaltigem Wasser ge- 
waschen. Filtrat und Waschwasser waren indiumfrei. Die Priifung 
erfolgte mit Schwetelwasserstoff in essigsaurer Lésung; wir halten 
diese Priifungsmethode fiir die beste und sicherste. Filtriert wurde 
entweder durch einen gewdhnlichen Goochtiegel oder einen Neubauer- 
tiegel. Die Veraschung auf gewéhnlichem Filter ist wegen der Még- 
lichkeit von Verlusten durch Bildung leichter fliichtigen Oxyduls zu 
verwerfen. Als Heizquelle wurde aus dem gleichen Grunde stets 
nur der elektrische Widerstandsofen (mit Platinfolie) benutzt, so dafs 


' Z. anorg. Chem. 47 (1905), 284. 


Z. anorg. Chem. Bd. 66, lv 
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lie Erhitzung immer in reiner, von Verbrennungsgasen freier L) 


tattfand. 





Ks wurde nun iiberall so verfahren, dafs der Tiegel mit der 
Indiumverbindung in den noch kalten Ofen gestellt und dieser mig- 
lichst rasch auf die gewiinschte Temperatur gebracht wurde; die 
Krhitzung vollzog sich also allmihlich (bei Erwarmung von Zimmer- 
temperatur auf 850° in 1—l1'/, Stunden). War die gewiinscht; 
‘Temperatur erreicht, so wurde bei dieser noch eine bestimmte Zeit 
erhitzt, der Tiegel dann sofort herausgenommen und nach Aufhdoren 
des sichtbaren Gliihens zum Abkiihlen in den Exsiccator gestellt. 
In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse einiger solcher Versuche mit- 
geteilt. Unter ,,Gliihdauer* ist iiberall diejenige Zeit zu verstehen. 
wihrend deren der Tiegel auf der beigeschriebenen Temperatur ge- 
halten wurde (also ausschliefSlich der zum Anheizen notwendigen Zeit). 


‘T'abelle 1. 





2 3 4 a 6 
Versuchs Temp. Gliihdauer Angewandt Oxyd(In,O,) Oxyd get 
Nr. 9h Minuten Metall, g theor., ¢ g 

| ROO 850 75 | 0.2440 
S50 — 900 60 (.%014 0.2435 0.2435 
Gs | S50 60 | | 0.2436 
| S50 15 | OSa74 
- SO) 31) 0) YS66 O.3465 O.4466 
(Gy | “ yf) 0) () 3464 
S50 20) 0.2834» 
= | 0 19386 0.2341 re 
\ S50) GO) 5 | 0.2343 
{ S50) 10 | O.1257 

) ,1P5T 
iN si) () U.1040 O.boo4 | O.1256 


((y.) = (,oochtiegel - (N.) Neubauertiegel. 


Die in Spalte 5 enthaltenen theoretischen Werte fiir das Ge- 
wicht des Oxyds sind auf der Grundlage In = 114.8 berechnet. 

Wie man aus der Tabelle 1 ersieht, lafst sich das Indium mit 
einer bei den gewéhnlichen analytischen Verfahren verlangten Ge- 
nauigkeit von etwa + 0.1—0.2 mg quantitativ bestimmen, wenn man 
sich an die oben angegebene Behandlungsweise halt, also insbe- 
sondere mit dem Filtertiegel arbeitet und im elektrischen Ofen all- 
mithlich auf S50—900° erhitzt. Bei dieser Temperatur tritt Ge- 


wichtskonstanz im gewdhnlichen Goochtiegel nach etwa 45 Minuten 
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m Neubauertiegel schon nach 10—20 Minuten ein (bei Mengen 
is zu etwa 0.3 g Oxyd). 

Bei rascher Erhitzung des nur getrockneten Hydroxyds durch 
Hineinstellen des Tiegels in den vorher auf die betreffende Tempe- 
ratur erhitzten Ofen wurde eine Gewichtsabnahme bis unter den 
fir reines In,O, zu erwartenden Wert beobachtet; doch sind die 
Versuche iiber diesen Gegenstand noch nicht abgeschlossen. 

Gliht man Hydroxyd, das aus stark mit Ammoniumnitrat 
versetzter Lésung gefallt und nicht weiter ausgewaschen wurde, also 
merkliche Mengen des Salzes adsorbiert enthilt, unter den oben ge- 
nannten Bedingungen, so nihert sich das Gewicht des Oxyds viel 
langsamer dem theoretischen Werte, bleibt auch manchmal dauernd 
einige Zehntelmilligramme hoéher. Auch hier diirfte es sich um 
adsorbierte gastérmige Produkte handeln. Mryerr fand,! dafs_ in 
solchem Falle die Verunreinigungen durch stiarkeres Erhitzen® leichter 
ausgetrieben werden, als beim Gliihen von Indiumnitrat. Eine be- 
stimmte Beziehung zwischen der Konzentration des Ammonium- 
nitrats in der Mutterlauge und dem Ubergewicht haben wir nicht 
finden kénnen. Jedenfalls diirfte es sich empfehlen, zu grofse Mengen 
von Ammoniumsalzen bei der quantitativen Bestimmung des Indiums 
nach der Oxydmethode zu vermeiden. 

Bei einer weiteren Versuchsreihe, die zur Priifung der Genauig- 
keit der gewichtsanalytischen Bestimmung des Indiums als Sesqui- 
oxyd unter wechselnden Bedingungen dienen sollte, wurde von stark 
gegliihtem Indiumoxyd ausgegangen, das durch das Erhitzen auf 
héhere Temperaturen (1000—1200°) nach der bisher geltenden An- 
schauung ja sicherlich an Reinheit nur hatte gewinnen kénnen. 
Dieses Material ist auch anderweitig schon mehrfach als Ausgangs- 
material fiir quantitative Bestimmungen benutzt worden. Wir erhielten 
hier sehr tiberraschende Resultate. Trotz peinlichster Beobachtung 
der oben angegebenen, als giinstig ermittelten Versuchsbedingungen 
wollte es nicht gelingen, nach dem Lésen des Oxyds in Siure, 
Killen mit Ammoniak und Gliihen eine der angewandten gleiche 
Menge Oxyd zu erhalten. Das Endprodukt wog vielmehr in allen 
Killen mehr als das Ausgangsprodukt; die Differenz betrug, wenn 
das angewandte Oxyd 2 Stunden lang auf 1000° erhitzt worden 
war, zwischen 0.5 und 1.3°/,.* Die Beschaffenheit des Endproduxtes 


1 Z. anorg. Chem. 47 (1905), 285. 
* Das kommt natiirlich, fiir die quantitative bestimmung nicht in Frage. 


3 In einem Falle wurde etwas Oxyd im Iridiumtiegel 50 Minuten lang 
19* 
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konnte an dieser merkwirdigen Erscheinung nicht schuld sein, 
Arbeiten mit bedecktem und unbedecktem Tiegel, Abkihlen 
Kohlendioxyd und in Luft und sonstige Variationen der Behandlung 








weise ohne, Einflufs waren, vor allen Dingen aber die Versuche, }, 
denen von Metall ausgegangen wurde (diese wurden iibrigens z. ‘|’ 
erst angestellt, als die Versuche mit Oxyd wider Erwarten feh|- 
schlugen), Oxyd in nahezu theoretischer Menge lieferten. Erst wenn 
man das durch Fiallung erhaltene Oxyd seinerseits auf 1000° er- 
hitzte, niiherte sich sein Gewicht dem des Ausgangsproduktes. 

In der T'abelle 2 sind einige Versuchsdaten zusammengestellt. 

Fiir die Glihdauer und die Zeichen (G.) und (N.) gilt dasselbe 


wie in ‘l'abelle 1. 


‘T'abelle 2. 














| 2 3 4 | a 

2 Std. bei 1000° Oxyd 
Versuchs- Temp. Glihdauer gegliihtes Oxyd gefunden 
Nr. C °¢ Minuten | . 

angew., g g 
850 10 0.2588 
| 880 20 | 0.2559 | 0.2580 
(N.) | S80 5) | eaten | 0.2580 
S80 10 0.2583 
- 850 30 | 0.2120 | 0.2132 
((y.) 850 20 | | 0.2134 
| SHO 20 | | saan 
(G.) | 850 20 | 0.2366 | 0.2377 
850 LO 0.2379 
S00 15 0.2934 
850 20 0.2930 
‘ 850 20 0.2899 0.2929 
(N.) 850 30) Less 0.2930 
1000 30 0.2907 
LOOO 30 0.2900 


Die Werte der Spalte 5 zeigen, dafs itiberall bedeutend mehr 
(xyd gefunden wurde, als angewandt worden war; die beiden letzten 
Werte lassen die Anniherung an den Ausgangswert erkennen, die 
bei stiirkerem Erhitzen eintritt. 


auf etwa 1800° erhitzt; das Gewicht betrug dann 0.2126 g. Nach dem Lésen 
und Fallen resultierte ein Oxyd, das 0.2169 g wog. Berechnet man daraus den 
Indiumgehalt des stark gegliihten Priparates, so findet man 85.22 °/,, wihrend 


In,O, 52.71 °, enthalten soll, also 2.51°,, Indium zuviel. 
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Die geringen Gewichtsvermehrungen bei nochmaligem Glihen 
sind wohl in der merklichen Hygroskopizitaét namentlich des schwach 
segliihten Oxyds begriindet, welche auch die Verwendung von Wige- 
slisern beim Wiagen notwendig macht. Hierauf wurde ja bereits 
in der friheren Mitteilung hingewiesen. 

Nach diesen Beobachtungen konnten die Differenzen zwischen 
dem Gewicht des Ausgangs- und des Endproduktes nur durch die 
Beschaffenheit des ersteren, des auf 1000° erhitzten Oxyds, ver- 
ursacht werden. 

Den zweifellosen Beweis dafiir brachte eine weitere Versuchs- 
reihe, deren Ergebnisse in der Tabelle 3 zusammengestellt sind. 


‘T'abelle 3. 


Ausgangsmaterial: Oxyd, bei 850° bis zur Konstanz gegliiht. 





l v4 3 4 5 6 
; Oxyd angew. Glith- Gliih- Oxyd wog Oxyd get. — 
Versuchs- : . nach d. Auf 
; (vor d. Gliihen) temperatur dauer nach dem _,... me 
Nr. ; ek lésen u. Fallen 
g C ° Minuten Gliihen, g (850°), g 
| 0.2497 nicht gegliht 0.2499 
) 0.2328 a 0.2330 
3 0.2199 1200 45 0.2161 0.2200 
4 0.1566 1200 75 0.1846 0.1866 
5 0.2079 ea. 1500! 15 0.2066 0.2074 
6 0.1495 ca. 1T00° 20 0.1476 0.1497 


Ks wurden iiberall Proben eines Oxyds angewandt, das _ bel 
850° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt, also rein war. Eine Ver- 
gleichung der Spalten 1 und 6 zeigt nun, dafs dieselbe Menge Oxyd 
nach dem Auflésen und Fallen des Ausgangsmateriales wiederge- 
wonnen wurde (mit nur geringen Abweichungen), gleichgiiltig, ob das 
Material zwischendurch stirker erhitzt worden war, oder nicht. Das 
bedeutet also, dafs der Indiumgehalt des Materials in den hier 
vorliegenden Fallen unverandert geblieben ist, wahrend das 
(sesamtgewicht abgenommen hat. Dies kann aber nur so gedeutet 
werden, dafs das Oxyd beim Gliihen nicht selbst fliichtig ge- 
worden ist, sondern lediglich Sauerstoff abgegeben hat. 


' Oxyd im Iridiumtiegel, dieser in einem Magnesiaschutzrohr. 
* Oxyd im bedeckten Iridiumtiegel, Temperatur nahe dem Schmelzpunkt 


des Platins. 
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Auf Grund der vorstehenden Beobachtungen erscheint nun ¢ 





Verhalten des Indiumsesquioxyds bei hohen Temperaturen in ga: 





anderer Beleuchtung. Es kann nicht mehr als der bestandige Sto: 
angesehen werden, fiir den es bisher galt: seine Zusammensetzu: 
mufs sich vielmehr mit zunehmenden Gewichtsverluste dauery 
aindern, und ein wesentlicher Teil der auf ,,Vertliichtigung® zuriic! 
vefiihrten Gewichtsabnahme — wenn nicht die ganze — beruht nu 
auf einer Dissoziation in Sauerstofi und niederes Oxyd. 

Das stirker gegliihte Oxyd (vgl. Versuche der Tabelle 2) ist 
also kein chemisches Individium mehr, sondern eine Mischung ver- 
schiedener Stotle mit héherem Indiumgehalte als der Formel In,0, 
entspricht, und mu{ste darum bei der Analyse auch zuviel In,O 
ergeben. 

Man wird fortan also stark gegliihtes Oxyd nicht mehr als Aus- 
gangsmaterial! fiir quantitative Bestimmungen benutzen diirfen, 
sondern héchstens solches, das bis auf 850° erhitzt worden war; 
nur liilst sich dies nicht aus dem Nitrat, wohl aber aus. dem Hydr- 
oxyd gewinnen. 

Ks ist nun auch leicht zu verstehen, warum die ,,Flichtigkeit* 
des Indiumsesyuioxyds durch stirkeres Gliihen eine so bedeutende 
Kroiedrigung* erfihrt. Man braucht nur anzunehmen, dals das 
entstehende, sauerstofilairmere Produkt in dem noch iibrigen unver- 
finderten Oxyd gelést bleibt, und es ergibt sich mit Notwendigkeit, 
dals die ,,Fliichtigkeit“, d. h. also in Wirklichkeit der Dissoziations- 
druck, eine Funktion derjenigen Temperatur ist, auf welche die Sub- 
stanz vorher erhitzt worden war, oder, was auf dasselbe hinauskommt, 
der augenblicklichen Konzentration an schon dissoziiertem Oxyd. 
Kes soll damit aber nicht gesagt sein, dafs beim Gliithen nicht auch 
eine Vergréfserung des Korns auftreten kénne, die ja in demselben 
Sinne wirksam sein wiirde. Es ist vielmehr wabhrscheinlich, dalfs 
eine solche noch aulserdem nebenhergeht, namentlich bei iufserst 
hohen Temperaturen, bei denen man doch noch eine Flichtigkeit 
des Indiumoxyds annehmen muls. 

Zwar konnte bei Temperaturen bis zu etwa 1200° keine Ver- 
schiedenheit in der Gewichtsabnahme konstatiert werden, wenn 


Indiumoxyd in ruhender Lutt bzw. in einem lebhaften Luftstrome 


Vgl. z. Lb. A. Crassen, Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 4. Autl., 
1908, S. 198. 
* Trrer, Z anorg. Chem. 40 (1904), 323. Meyer, 7. anorg. Chem. 4% 


(LYUo), 206. 
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nm Platunschitichen in einem Quarzrohre) erhitzt wurde, doch zeigten 
ch bei héheren Temperaturen manchmal ganz diinne, gelbe Be- 
hlige am ‘Tiegeldeckel.! Auch wurden quantitative Beobachtungen 
vemacht, welche auf eine Fliichtigkeit des (oder richtiger eines 
Indiumoxyds bei sehr hohen Temperaturen hinweisen. Zur Er- 
vielung der héchsten angewandten Temperaturen diente ein Knallgas- 
seblase, das mit Leuchtgas und iiberschiissigem Sauerstoff gespeist 
wurde. Dies letztere war notwendig, weil die Gegenwart redu- 
nerender Gase unbedingt ausgeschlossen werden mulste. Bei diesen 
Versuchen befand sich die Substanz in einem kleinen Tiege!l aus 
reinem Jridium,? der mit einem Deckelchen aus demselben Material 
zugedeckt wurde. Autgehiingt wurde er an zwei dicken Iridium- 
drihten, an die weiter nach aulsen zwei Platindriihte angeschmolzen 
waren. Es wurde auch versucht, den Iridiumtiegel in einem als 
Schutzhiille dienenden Réhrentiegel aus Magnesia zu erhitzen, doch 
fiel letzterer bei den héchsten Temperaturen sehr rasch der Zer- 
stérung anheim. Es wurde daher fortan stets im freihiingenden, 
bedeckten Iridumtiegel erhitzt. Allerdings machte sich dabei als 
Ubelstand die Gewichtsabnahme empftindlich bemerkbar, welche 
lridium bei starkem Erhitzen in einer oxydierenden Atmosphiire 
erleidet; diese wird durch die Verfliichtigung des beim Gliihen ent- 
stehenden Dioxyds veranlafst.* Es erwies sich im folgenden als 
notwendig, den Tiegel nach jedesmaligem Gliihen zu entleeren und 
zuriickzuwigen, um den Gewichtsverlust des darin gegliihten Indium- 
oxyds zu finden — eine umstindliche und auch gewisse kleine 
Versuchsfehler bedingende Methode; es blieb hier aber keine andere 
Wahl. Zur Bestimmung der Gliihtemperatur wurden teils Seger- 
kegel verwandt, teils diente als Anhalt das Schmelzen von Platin 
oder Iridium in Form von diinnem Draht oder Blech. 

Kine Probe von reinem Indiumsesquioxyd (bei 850° gegliiht 
wurde nun 24 Minuten lang auf eine nicht weit unterhalb des 
Schmelzpunktes des Iridiums liegende 'Temperatur erhitzt (also gegen 
2000°); das Gewicht des Tiegelinhalts sank dabei von 0.0942 g auf 
0.0850 g, also um U.0062 g. 

' Die von Meyer |. c. beschriebenen bléulichen Antliige haben wir hier 
niemals beobachten kénnen; dagegen fand friiher Ture., 7. anorg. Chem. 40 
1904), 291, etwas Ahnliches bei noch kadmiumhaltigem Indiumoxyd; die dort 


beschriebenen braunen Beschlige sahen, als sie noch sehr diinn waren, eben- 


talls bliulich aus. 
2 Von W. C. Heraeus in Hanau hergestellt. 


* L. Wouter, Berichte 36 (19035), 3475. 
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Nimmt man an, das der gesamte Gewichtsverlust durch Sauer- 
stoflabgabe veranlafst wurde, das Oxyd selbst also nicht verdampfte, 
so wire der Sauerstotigehalt von dem urspriinglichen Betrage voy, 
17.29°/, auf den Wert 10.71°/, herabgegangen, also noch unter de: 
der Zusammensetzung InO (12.23°/, O) entsprechenden Wert. Be’ 
der relativen Leichttliichtigkeit des Diindiumoxyds In,O? ist abe: 
die Gegenwart eines niederen Oxyds als InO sehr unwahrscheinlich, 
und darum kann man auch diese Beobachtung als einen Hinweis 
auf wirkliche Verdampfung von Indiumoxyd (sei es nun als In,O, 
oder als niederes Oxyd) bei sehr hohen Temperaturen ansehen. 

Weitere Versuche, welche auf quantitative Untersuchung des 
Sauerstotiverlustes und Isolierung eines einheitlichen Reaktions- 
produktes hinzielen, sind im Gange. 

Das im vorstehendem beschriebene Verhalten des Indiumsesqui- 
oxyds entspricht durchaus der Stellung des Metalls 1m periodischen 
System (zwischen Aluminium und Thallium). Wahrend Aluminium- 
sesquioxyd selbst beim Schmelzpunkte unzersetzt bleibt, gibt Thallium- 
sesquioxyd schon bei Rotglut Sauerstoff ab und geht in Dithallium- 
oxyd tiber; das Indiumsesquioxyd steht nach seinem Verhalten beim 
Krhitzen zwischen beiden. Wurde das Indiumsesquioxyd beim 
Glihen vor der direkten Einwirkung der Flammengase geschiitzt, 
so konnte niemals die Entstehung weifsen oder weilslichen Oxyds* 
beobachtet werden; hin und wieder schien das Gelb des stark ge- 
glihten Oxyds allerdings etwas lichter. Beim direkten Bestreichen 
von Indiumsesquioxyd mit der Knallgasflamme erhalt man jedoch 
leicht weilsliche bis graue Massen. 

Schwach und stiarker gegliihtes Oxyd unterscheiden sich nun 
hinsichtlich ihrer Léslichkeit recht deutlich; vermutlich kommt aber 
hier auch wesentlich die Lésungsgeschwindigkeit in Frage. 

Wihrend z. B. das nur auf 850° erhitzte Oxyd sich rasch in 
verdiinnter Salzsiure oder Salpetersiure lést, mufs man bei solchem, 
das auf 1000° erhitzt worden war, schon konzentrierte Salzsaiure 
anwenden, um es etwa in derselben Zeit in Lésung zu bringen, und 
konzentrierte Salpetersiiure wirkt hier nur dulserst langsam. Er- 
hitzt man das Oxyd noch stirker, auf 1200—1800°, so bleiben 
nach der Lésung der Hauptmenge in konzentrierter Salzsiure, wozu 
lingeres Digerieren in der Hitze notwendig ist, kleine Mengen eines 


' Val. weiter unten (S. 299). 


. RENz, Bericht 36 (i903), 1843. 
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‘arblosen bis grauweifsen Riickstandes iibrig; diese trotzen weiterer 
inwirkung der Séure (auch der beim héchsterhitzten Material zur 
Oxydation niederen Oxyds angewandten Bromsalzsiiure) und lassen 
sich erst nach dem Auftschhelsen mit Kaliumbisulfat oder Natrium- 
metaborat in Lésung bringen. Die genauere Untersuchung dieser 
iiberaus schwerldslichen Produkte, die bei den héchsten Tempe- 
raturen zwar reichlicher, aber doch auch in sehr geringer Menge 
entstehen, behalten wir uns gleichfalls noch vor; eine zur Analyse 
ausreichende Menge kann nur durch Sammlung des Materials aus 
zahlreichen Versuchen gewonnen werden. 

Bei Gelegenheit der friiheren Untersuchungen war auch kry- 
stallisiertes Indiumoxyd beobachtet worden, iiber dessen Ent- 
stehung unter dem Eintlusse sehr hoher Temperaturen bereits Renz! 
berichtet hatte. Die Krystalle waren unter dem Mikroskope deut- 
lich erkennbar und wurden wegen der Beziehungen des Indiums 
zum Aluminium von dem einen von uns fiir Rhomboeder (isomorph 
mit Korund) von allerdings sehr steiler, an Wiirfel erinnender Form, 
gehalten. Durch einen Zufall haben wir nun neuerdings Krystalle 
von sehr schéner Ausbildung und noch bedeutenderer Grélse, als 
damals, erhalten. Bei einem Glihversuch im Iridiumtiegel stieg in 
einem unbewachten Augenblicke die ‘Temperatur hodher, als be- 
absichtigt war, und der Tiegel schmolz am Boden durch; von der 
in den Tiegel hineinschlagenden Stichtlamme wurde dann auch der 
Deckel noch durchléchert. Das im Tiegel befindliche Praparat von 
Indiumoxyd erwies sich, soweit es noch am Boden lag, als ge- 
sintert und krystallinisch, und am Deckel fand sich in reichlicher 
Menge ein gelbes Sublimat vor, dals vorwiegend aus zahlreichen, 
glitzernden Krystallchen bestand; neben den immerhin noch sehr 
kleinen Indiumoxydkrystallen waren deutlich viel gréfsere, blafsgelbe 
Nadeln von ganz anderem Habitus, zweifellos aus Iridiumdioxyd be- 
stehend, erkennbar; letztere safsen auch in gréfserer Zahl an den 
EKnden der in den Tiegel hineinragenden Iridiumdrihte, an denen 
sich kein Indiumoxyd abgesetzt hatte. Ob das Indiumoxyd nun 
nur infolge der Veriliichtigung an den Deckel gelangt oder auch 
durch die Stichtlamme mechanisch dahin transportiert worden war, 
liefs sich nicht entscheiden. 

Die Krystallchen waren grolfs genug, um ihre form mit einige: 
Sicherheit festzustellen. Dem Direktor des hiesigen Mineralogischen 


' Berichte 36 (1903), 1850. 
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Instituts, Herrn Professor Dr. Busz, der so freundlich war, die Kr 
stalle einer Untersuchung zu unterziehen, méchten wir auch an dies, 
Stelle fiir seine wertvolle Unterstiitzung unseren Dank abstatten. 
Kis stellte sich nun hierbei heraus, dafs die Substanz optisc 
isotrop war, also keinesfalls in Rhomboedern  krystallisiert sei 
konnte. Einzelne Individuen wurden vielmehr zweifellos als Kom- 
bination von Wiirfel und Oktaeder erkannt; andere wieder zeigten 
reine Wiirfelform. Als Beleg bringen wir auf der  beigefiigten 
Tafel Ill einige mikrophotographische Aufnahmen, die wir yon 
einigen bei dem genannten Versuche gewonnenen Priaparaten her- 
gestellt haben. Die Figg. 1—3, 4a und 4b stellen krystallisiertes 
Indiumoxyd dar. Fig. 1 zeigt das Krystallpulver in schwacher, 
S3facher Vergrélserung; die Figg. 2, 3 und 4a geben bei 110facher 
Vergréfserung ein deutliches Bild der Krystaliform; der Wiirfel 


herrscht vor. ‘leilweise sind auch andere Flichen — wahrscheinlich 
dem Oktaeder angehérend — erkennbar. Fig. 4a zeigt, wie rhom- 


boederiihnliche Gebilde vorgetiuscht werden k6énnen; bei noch 
stiirkerer Vergrélserung — Fig. 4b, 550fach — lafst sich ein solcher 
Kérper in ein komplizierteres Aggregat auflésen, an dem mehrfach 
Zwillingslamellierung auftritt. 

In Fig. 5 sind einige Krystallaggregate des bei dem oben er- 
wiihnten Versuche als Nebenprodukt entstandenen Iridiumdioxyds 
abgebildet: man sieht, dafs die ,,Nadeln* in Wirklichkeit zusammen- 
gesetzte, baumartige Gebilde sind. 

Aus dem krystallographischen Befunde lafst sich nun schon, 
obwohl noch keine Analyse der Krystalle selbst (wegen ihrer viel 
zu geringen Menge) ausgefiihrt werden konnte, schlielfsen, dals es 
sich sicherlich nicht um krystallisiertes Sesquioxyd handeln kann; 
denn fir diesen Stoff mufs bei den Beziehungen des dreiwertigen 
Indiums zum Aluminium (Alaune!) die regulére Krystallform als 
iiberaus unwahrscheinlich gelten. 

ks hegt vielmehr die Annahme nahe, dals die beobachteten 
Krystalle eine Zusammensetzung haben, die derjenigen der Spinelle 

bzw. des Magnetits — entspricht. Man wiirde dann an ein 
Oxyduloxyd, vermutlich Triindiumtetroxyd InOQ.In,O, oder In,Q,, 
zu denken haben. 

Das Sesquioxyd scheint keine besondere Neigung zur Krystalli- 
sation zu besitzen; wWwenigstens versagte hier die GUERTLERSChe 
Methode’ der Gewinnung krystallisierter Stoffe mit Hilfe der Meta- 


Dissertation, Géttingen 1904 und Chem. Ctrbl. 1907 1, 1518. 
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Beim Erhitzen mit Metaborat hatte das Indium- 





oratschmelze. 
esquioxyd ja auch kaum Gelegenheit, Sauerstoff abzugeben, und 
.» trat auch die Bildung der reguliiren Krystalle des niederen 
Oxyds nicht ein. 

Was nun die Existenz weiterer niederer Indiumoxyde betrifit, 
.o entsteht bei der Reduktion von Indium mit Wasserstoff oder 
anderen Reduktionsmitteln in der Hitze aufser dem in den Hand- 
viichern beschriebenen schwarzen (reinen?) Indiummonoxyd InQ 
wabrscheinlich ein noch indiumreicheres Oxyd, das wohl das Oxyd 
des einwertigen Indiums, also Diindiumoxyd In,Q, sein diirfte.' 
Ks ist wenigstens zweifellos eine relativ leichtfliichtige, niedere 
Sauerstotiverbindung beobachtet worden, die bei vorsichtigem 
Schwefeln ein gleichfalls deutlich fliichtiges Sulfid liefert.° Letzteres 
kann aber nur das schon in der friiheren Mitteilung erwihnte Di- 
indiumsulfid In,S sein, da die Verbindung InS keine merkliche 
Fliichtigkeit besitzt.2 Das Verhalten beim Schwefeln spricht also 
dafiir, dals kein héheres Oxyd als In,O vorgelegen haben kann. 

Zur Entscheidung dieser Fragen sind ebenfalls Versuche in 
Angriff genommen worden. 


Indiumhydroxyd. 

Es war oben mitgeteilt worden, dals zum Zwecke der quan- 
titativen Bestimmung des Indiums als Oxyd jede Méglichkeit einer 
Reduktion beim Gliihen des Hydroxyds ausgeschlossen werden miisse, 
und darum der Hydroxydniederschlag durch einen Goochtiegel oder 
Neubauertiegel zu filtrieren sei. Hierbei zeigte sich nun, dafs auch 
das in der Hitze gefaillte Hydroxyd von schleimiger Beschaffenheit 
ist, die Poren der Filtertiegel rasch verstopft und so die Filtration 
wesentlich erschwert. Sorgfaltiges Auswaschen des Niederschlages 
auf dem Filter ist unter diesen Umstiinden kaum mdglich: man 
muls sich vielmehr im wesentlichen auf eine Reinigung durch 
Dekantieren beschriinken. Diese wird aber nur dann geniigen, wenn 
fremde, nichtfliichtige Stoffe in der zu fallenden Lésung nicht vor- 
handen sind. Man trennt daher zweckmiifsig das Indium vorher 
ven den anderen Metallen, fallt es aus essigsauer Lésung mit 
Schwefelwasserstoff als Sulfid aus, lést dieses in wenig Salpetersiiure 


' Vgl. Tuer, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 289. 
* Briefliche Mitteilung des Herrn Geheimen Bergrats Prof. R. Biewen» 
friiher in Clausthal). 


* Siehe weiter unten. 
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und fallt erst diese Nitratlésung in ziemlich verdiinntem Zustand. 
mit einem geringen Uberschusse von Ammoniak. Die kleinen Menge, 
von Ammoniumsalzen (Chlorid ist zu vermeiden wegen der Gefa}h, 
einer Vertliichtigung von Indiumchlorid, das aus dem Hydroxyd und 
adsorbiertem Ammoniumchlorid beim Gliihen entstehen kénnte), d: 
nach dem Auswaschen durch Dekantieren noch im Niederschlage 
adsorbiert sein kénnen, beeintlussen das Resultat nicht merklich. 

Wir haben nun versucht, die Methode von Srock! auf die 
Bestimmung des Indiums anzuwenden. Indiumsalze sind ja _ in 
wisseriger Lésung deutlich hydrolysiert, miissen sich mithin zur 
Killung mit dem Jodid-Jodatgemisch eignen. In der Tat lafst sich 
Indiumhydroxyd aus der wisserigen Loésung irgend eines Indium- 
salzes durch Zusatz einer Mischung von Kaliumjodid mit Kalium- 
jodat, die das hydrolytisch gebildete Wasserstoftion wegfingt, und 
nachfolgende Beseitigung des ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat 
in grober, kérniger, gut filtrierbarer Form abscheiden; die Srock sche 
Methode der Fallung aus Hydroxyden in einer fiir die quantitative 
Bestimmung besonders brauchbaren Form bewahrte sich also auch 
beim Indium. Ergab sich hieraus auch ein Vorteil fiir den Fil- 
trationsprozels, so ging dieser doch wieder beim nunmehr folgenden 
durchaus notwendigen Auswaschen verloren. In reinem Wasser lost 
sich das Hydroxyd reichlich in kolloidem Zustande auf, wahrend 
beim Auswaschen mit einer ammoniakalischen verdiinnten Ammonium- 
salzlésung sofort wieder die schleimige Form entsteht, die sich zum 
Auswaschen ungeeignet erwiesen hatte.* 

Die Bildung kolloider Lésungen von Indiumhydroxyd 
erfolgt nicht nur beim Zusammenbringen des Hydroxyds mit reinem 
Wasser, sondern auch mit Lésungen von Ammoniak und Dimethyl- 
amin,’ falls Salze der letzteren Substanzen nicht in gewisser Kon- 
zentration zugegen sind. Doch sind solche Lésungen von nur ge- 
ringer Haltbarkeit und ftlocken in einigen Wochen vollstandig aus. 

Sehr haltbare kolloide Lésungen des Hydroxyds entstehen 
jedoch, wenn das weiter unten zu besprechende Indiummono- 
jodid in Berihrung mit Wasser der Einwirkung der Luft ausgesetzt 
wird. Wir haben solche Lésungen wochenlang aufbewahrt und 


' Berichte 33 (1900), 548. 

* Die Ammoniumnitritmethode (Srocx-Srauter, Praktikum, S. 95) haben 
wir beim Indium noch nicht versucht; mdglicherweise ist sie hier gut 
anwendbar. 

* Renz, Berichte 36 (1903), 2754. 
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jabei nur eine geringe Sedimentation wahrgenommen. Energisches 
/entrifugieren veranlafst die Abscheidung eines Teiles des Gelésten 
n Form eines flockigen Bodensatzes, der sich jedoch beim Stehen 
oder rascher beim Schiitteln zum Teil wieder kolloidal lést. 

Ferner wurde eine bisher unbekannte bzw. geleugnete Kigen- 
schaft des Indiumhydroxyds, seine betriichtliche Léslichkeit in stiir- 
keren Ammoniaklésungen,! konstatiert. Diese ist von Wichtigkeit 
fiir die Methode der Trennung des Indiums von seinem Begleiter 
Cadmium mit iiberschiissigem Ammoniak. Nimmt man hierbei einen 
unnétig grofsen Uberschufs an Ammoniak, so gehen ganz erhebliche 
Mengen von Indium ins Filtrat iiber, und hierdurch kénnen _ be- 
deutende Verluste an Indium bedingt werden. 

Diese Léslichkeit des Hydroxyds ist nicht durch die Bildung 
einer kolloiden Lésung bedingt, denn die Gegenwart selbst sehr 
grofser Mengen von Ammoniumsalzen und sonstigen Elektrolyten ist 
darauf ohne erkennbaren Einflufs; erst bei weitgehender Neutrali- 
sation des Ammoniaks fallt das geléste Hydroxyd, am besten bei 
gleichzeitigem Kochen, wieder aus. Auch eine Indatbildung kann 
hier nicht in Frage kommen, denn in diesem Falle miifste die 
Léslichkeit des Hydroxyds mit der Alkalitait der Lésung zunehmen. 
Das trifft aber nicht zu, denn Dimethylaminlésung, die bei gleicher 
Konzentration weit starker basisch ist als Ammoniaklésung, lost 
keine merklichen Mengen von Indiumhydroxyd. Somit bleibt als 
einzige Erklirung noch die Komplexbildung des Indiumions mit 
Ammoniak. Diese wird ja von Ammoniumsalzen nicht beeinflufst 
und bildet gerade auch ein wesentliches Unterscheidungsmerkmal 
zwischen Ammoniak und Dimethylamin. Hier liegen die Verhilt- 
nisse nun so, dafs beim Eingiefsen einer Indiumsalzlésuny in kon- 
zentriertes Ammoniak (spez. Gew. 0.91) zuniichst iiberhaupt kein 
Niederschlag entsteht, sondern erst bei Zufiigung gréfserer Indium- 
salzmengen, wihrend, wenn man dieselbe Operation mit 33°/ igen 
Dimethylamin ausfihrt, keine Spur des Hydroxyds gelést wird. 

Demnach ist die Annahme eines Ammoniakkomplexes woh! 
gerechtfertigt. Uber die quantitativen Beziehungen soll in einer 
spiteren Mitteilung noch berichtet werden. 

Auch hinsichtlich der Neigung zur Komplexbildung mit Am- 


' Renz, Berichte 36 (1903), 1848, nimmt zwar eine besondere Form des 
Hydroxyds an, die sich in Ammoniak lisen soll; doch gibt er an, dafs die 
Léosung durch Ammoniumehlorid gefillt werde (spiiter wieder als zweifelhaft 


bezeichnet, vgl. Berichte 36, 2754). 
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moniak steht das Indium also zwischen dem Aluminium, des 
Hydroxyd sich (wenn gealtert) in Ammoniak nicht komplex lés: 
und dem Thallium, bei dessen Hydroxyd dies in sehr ausgesproche; 
Weise der Fall ist. 

Kis sei endlich darauf hingewiesen, dafs die Léslichkeit fris 
gefallten Indiumhydroxyds! in starkem Ammomak zur ‘Trennu 
des Indiums von Eisen dienen kann, Bis jetzt sind dafiir y, 
Fillungsmethoden hauptsiichlich solche bekannt, bei denen da 
Indium abgeschieden wird, nicht aber das Eisen, von dem man da 
indium befreien méchte.* Hier ergibt sich aber eine Méglichkeit, 
das Kisen abzuscheiden, denn dessen Hydroxyd lést sich in iiber- 
schiissigem, starkem Ammoniak nicht nachweisbar auf, wiaihrend das 
des Indiums gelést wird. 


Indium und Jod. 


Bisher war nur ein Indiumjodid, das Trijodid InJ,, bekannt, 
wihrend die Chloride und ebenso die Bromide aller drei Wertig- 
keitsstufen schon dargestellt worden sind. Doch konnte aus gewissen 
Krscheinungen, die bei der Untersuchung von Trijodid schon friiher 
beobachtet wurden,’ auf die Existenz niederen Jodids geschlossen 
werden. 

Wir versuchten nun die Darstellung niederen Jodids zunichst 
nach einer Methode, welche etwa dem zur Gewinnung niederer 
Chloride angewandten Verfahren (Einwirkung von gasfoérmigem Chlor- 
wasserstoff auf erwiirmtes Metall) entspricht. Anstatt des Jodwasser- 
stottes verwendeten wir, da dieser beim Erhitzen doch Dissoziation 
erleidet, ein Gemisch von Wasserstoff und Joddampf. 

Der Wasserstoff strich zunichst iiber ein Porzellanschiffchen, 
in dem Jod schwach erwirmt wurde, und gelangte dann, mit Jod- 
dampf beladen, zu dem weiter vorn im Reaktionsrohr befindlichen 
lndiummetall. Dieses reagierte schon bei miafsigem Erhitzen unter 
Bildung zweier verschiedener Produkte. 

Idas eine war hellgelb und sehr leicht fliichtig, destillierte in 


die vorderen Teile des Rohres und erstarrte dort zu nadelf6rmigen 


Auch gealtertes Indiumhydroxyd list sich, wenn auch nicht so reichlich. 
An einem Priiparate, das einige Wochen in feuchtem Zustande aufbewahrt 


worden war, liefs sich dies sicher nachweisen (vgl. Renz, Berichte 36 (1903), 2751. 


Vel. hierzu auch Martuers. Journ. Amer. Chem. Soe. 30 (1908), 208, 


’ 7. on r OW 40 (1904). 330. 
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\ggregaten; es zeigte mithin die wohlbekannten Eigenschaften des 
rijodids. 

Das andere Produkt war viel schwerer fliichtig, im festen Zu- 
stande braunrot, im fliissigen dunkler gefirbt, beim Siedepunkte 
fast schwarz, und destillierte in schweren, Oligen Tropten. In 
linnen Schichten zeigte die unterkihlte bzw. erstarrte Schmelze 
\imbeerrote Farbe. 

Wenn man das Trijodid im reinen Wasserstofistrom mehrtach 
hin- und herdestilliert, wandelt es sich nach und nach in das braun- 
rote Produkt um. Dabei war eine Entwickelung von Jodwasserstoti 
zu bemerken. Demnach ist die braunrote Substanz zweifellos niederes 
Jodid. 

Zur Analyse wurde sie mit verdiinnter Salpetersiure unter 
Zusatz von Silbernitrat in der Wirme digeriert. Sie léste sich 
langsam (1/, g in etwa 1 Stunde) unter Abscheidung von Jodsilber. 
Letzteres wurde auf einem Goochtiegel gesammelt und bei 130' 
getrocknet. Das Filtrat wurde durch Salzsiure vom iiberschiissigen 
Silbersalz befreit, im Filtrate vom Chlorsilber dann das Indium mit 
Ammoniak als Hydroxyd gefallt. 

Ks ergaben: 


0.5874 g Substanz 0.5598 g AgJ und 0.3430 g In,O, 
oder 51.51°/, J und 48.30°/, In, 

0.4482 g Substanz 0.4370 g AgJ und 0.2554 g In,O, 
oder 52.70°/, J und 47.13°/, In. 


Die Substanz war also nicht ganz homogen, enthelt jedoch 
nur Indium und Jod. 

Kin Monojodid InJ miifste die Zusammensetzung 52.51°/, J 
und 47.49°/) In haben. 

Die zweite Probe der Substanz war also nahezu reines Mono- 
jodid. 

Bequemer lifst sich das Monojodid jedoch durch direkte Ein- 
wirkung von Jod auf iiberschiissiges Indium darstellen. Mischt man 
Jod mit etwas mehr als der (bei Einwertigkeit) iquivalenten Menge 
des Metalls, so kann man, falls das Gewicht der Mischung 2 g 
nicht itibersteigt, die Reaktion im zugeschmolzenen Rohre durch 
kurzes EKintauchen in heifses Wasser einleiten und dann iiber freier 
Klamme unter Schiitteln vollenden. Bei gréfseren Mengen wird die 
stark exotherme) Reaktion leicht so hettig, dafs das Glas springt 


man verfihrt dann zweckmilsig so, dafs man das Metall bei wage- 
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rechter Stellung des Reaktionsrohres etwa in dessen Mitte hinein- 
bringt, das Rohr mit Kohlendioxyd fillt und das Metall an dic 
Glaswand anschmelzen lafst: hierauf wird das Jod auf den Bodey 
des Rohres gebracht, dieses wieder mit Kohlendioxyd gefiillt und 
zugeschmolzen. Erhitzt man nun das Jod bei schwach geneigter 
Stellung des Rohres, so kommt nur dampfférmiges Jod. mit dem 
Indium in Beriihrung, und die Reaktion verliuft ganz ruhig. Das 
Metall wird hierbei ebenfalls etwas erwirmt. In jedem Falle wird 
nun das rohe Monojodid im Hartglasrohr durch Destillation im 
Wasserstofistrome gereinigt; das iiberschiissige Indium bleibt hierbe: 
zuriick, und meist bildet sich auch ganz vorn im Rohre ein geringer 
Beschlag von ‘T'rijodid. Das Monojodid siedet unter gewéhnlichem 
Druck bei etwa 700°, wie Versuche mit einem LE CHaTELIERschen 
Pyrometer ergaben. 

Die Analyse eines auf dem angegebenen Wege hergestellten 
Priparates ergab auf 0.5895 g Substanz 0.5704 g AgJ und 0.3412 ¢ 
In,O,, d.h. 52.30°/, J und 47.87°/, In (gegen 52.51°/, J und 
17.49°/, In als theoretische Werte fiir InJ). 

Bei der Destillation in einem raschen Wasserstofistrome bildet 
das Monojodid oft, anscheinend infolge sehr schneller Abkiihlung, 
ein feines, karmoisinfarbenes Sublimat, das krystallisiert zu sein 
scheint; die Farbe fein zerriebenen Monojodids ist ahnlich, nur 
weniger leuchtend. 

Das Monojodid zeigt in chemischer Hinsicht eine relativ grofse 
Bestindigkeit, wodurch es sich von dem Monochlorid und Mono- 
bromid sehr charakteristisch unterscheidet. Wiahrend die letzteren 
durch heifses Wasser (das Monochlorid sogar durch kaltes) leicht 
zersetzt werden, indem sie Metall und Trihalogenid lefern, ist 
beim Monojodid auch nach lingerer Einwirkung heifsen Wassers 
keine Veriinderung wahrzunehmen. 

In ganz ihnlicher Weise unterscheidet es sich hinsichtlich seiner 
Kinwirkung auf Sauren. Es lést sich in der Kalte sehr langsam, 
in der Wirme rascher unter Entwickelung von Wasserstoff. Ver- 
diinnte Salpetersiure wirkt ziemlich schnell nur bei Gegenwart von 
Silbernitrat. Auch Bromwasser greift nur langsam an. In Alko- 
hol, Ather und Chloroform ist das Monojodid nicht nachweisbar 
loslich. 

Wirkt Luft in Gegenwart von Wasser auf das Monojodid ein, 
so wandelt es sich nach und nach, in der Kalte langsam, in der 


Wiirme rascher, in weilses Hydroxyd um, wiahrend sich das Jod 
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und zwar, wie die saure Reaktion der Fliissigkeit zeigt, z. ‘IT’. als 


}odwasserstoti — in der Lésung betindet. 
Ks wurde zunichst angenommen, dafs das Monojodid durch 
ien Sauerstofi unter Mitwirkung des Wassers im Sinne der Gleichung: 


6InJ + 6H,O + 30, = 41n(OH), + 2InJ, 


ngegrifien wiirde; die saure Reaktion der Lésung hiitte dann durch 

die Hydrolyse des Trijodids bedingt sein kénnen. Dals sich primiir 
doch wohl etwas Trijodid bildet, darauf deutet der Umstand, dats 
das trockene Monojodid beim Liegen an freier Luft wihrend seiner 
Umwandlung energisch Wasser anzieht, wozu schon kleine Mengen 
des tiberaus hygroskopischen Trijodids ausreichen wiirden. Das fiir 
den Fortschritt der Reaktion notwendige Wasser wird so selbst in 
einer ziemlich trockenen Umgebung immer wieder nachgelietert. 
Andererseits ist die saure Reaktion der Liésung so stark, dals sie 
nicht allein auf die gewéhnliche Hydrolyse zuriickgefihrt werden 
kann. 7 

Die quantitative Untersuchung des Reaktionsverlaufes ergab 
nun in der Tat das interessante Resultat, dafs nach der Oxydation 
das Indium fast quantitativ als Hydroxyd, das Jod als Jodwasser- 
stoff im Reaktionsgemisch enthalten ist. Es wurde fein zerriebenes 
und gebeuteltes Monojodid in Wasser suspendiert und durch die 
Mischung kohlendioxydfreie Luft in so kriftigem Strome geleitet, 
dals das Monojodid sich nicht absetzen konnte. Z. T. wurde das 
Jodid auch mit Wasser und Luft oder reinen Sauerstoff unter 6tterer 
Krneuerung der Gasphase kriaftig geschiittelt. In der hKilte war 
das Monojodid dann nach 4 Wochen bis auf einen kleinen Rest 
umgewandelt, in der Wirme war die Reaktion dagegen nach 4 ‘Tagen 
bereits vollendet. Das in der Kilte gewonnene Hydroxyd bildete 
zum gro{fsten Teile eine sehr bestandige kolloide Loésung von 
milchigem Aussehen, Die bei lingerem Stehen eintretende Aus 
fockung war nur gering. Zentrifugieren lieferte ein deutliches 
Sediment, das sich beim Stehen aber z. T. wieder liste. Ein Teil 
des Kolloids blieb auch bei noch so kraftigem Zentrifugieren in 
Lisung. Elektrolyte, wie Ammoniumnitrat, Natriumsulfat, Calcium- 
sulfat u. a. flocken das Kolloid vollstindig aus. 

Wiahrend nun in der Kalte nur wenig Indiumhydroxyd_ sich 
als Rodensatz ausscheidet, die Hauptmenge kolloidal gelést bleibt, 
trifit man bei der Oxydation in der Warme das umgekehrte Ver- 
haltnis. Immerhin ist auch hier der kolloidal geléste Anteil deutlich 


Z. anorg. Chem. Bd. 66. 2U 
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nachweisbar. Wenn man also die Gesamtmenge des freien (a 
getlockten und kolloidalen) Hydroxyds bestimmen will, mufs man < 
kolloidal gelésten Anteil zunachst durch Elektrolytzusatz fill, 
Aut diese Weise wurde gefunden, dafs nach der Oxydation \ 
0.3299 g Monojodid in der Wirme fast 99° 


| 


gehaltes als Hydroxyd vorhanden waren. 


, des gesamten Indiu 
Denn das nach Zusatz von Kaliumsulfat abfiltrierte Hydroxy: 
lieferte O.1852 g In,O, oder 47.18°/, In (auf die Substanzmeng 
bezogen), wahrend das aus dem Filtrat dieser ersten Fallung durc! 
Ammoniak abgeschiedene Hydroxyd (dem als Jodid gelésten Indium 
entsprechend) nur 0.0019 g In,Q, oder 0.47°/, ergab. Im ganzen 


wurden also 47.65°/) In (theor. 47,49°/,) gefunden. Im Filtrate der 


Ammoniaktallung wurde dann das Jod wie iiblich als Jodsilbe: 
gefiillt. Das Jodsilber wog 0.3200 g und entspricht 52.43°), J 
theor. 52.51°/,). 

Wir haben hier also eine nahezu vollstandige Abscheidung des 
Hydroxyds aus einer verdiinnten Jodwasserstoffsiure, d. h. praktisch 
vollstiindige Hydrolyse, und es liegt wohl nahe, diese Erscheinung 
im Hinblick auf die Leichtléslichkeit des frischgefallten Indium- 
hydroxyds auch in recht verdiinnter Séure als die Folge einer ,,Alte- 
rung** des Hydroxyds aufzufassen. In der Tat erweist sich das aut 
dem angegebenen Wege dargestellte Hydroxyd in der Kilte als fast 
unléslich in gewdhnlichen verdiinnten Siuren; auch konzentrierte 
Siuren lésen in der Kilte nur langsam, in der Wirme rascher. 
Diese Form des Hydroxyds ist auch gut filtrierbar, nicht schleimig, 
und erinnert darin an das nach Stock gefallte Hydroxyd. 

Die Oxydation des Monojodids bei Gegenwart yon Wasser ver- 
liiuft also im wesentlichen nach der Gleichung: 


2InJ + 4H,O + O, = 2In(OH), + 2H. 


In auffallendem Gegensatze zu seiner Schwerléslichkeit in ge- 
wilnlichen, verdiinnten Siuren steht das Verhalten des Monojodids 
vegen wiisserige schweflige Shure. In dieser lést es sich sehr 
rasch ohne Gasentwickelung zu einer gelblich-griinen Fliissigkeit, die 
sich, besonders beim Erwarmen, bald triibt und einen ftarblosen, 
jodtreien Niederschlag fallen lafst, 

rhitzt man das Monojodid in einem trockenen Strome von 
Schweteldioxyd, so verwandelt es sich in ein rotes Pulver, das kein 
Jod enthiilt und sich in Séuren unter Entwickelung von Schwefel- 


wasserstoff auflést, also héchstwahrscheinlich Diindiumtrisulfid ist. 
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In einem Strome von Schwefelwasserstoff schwiirzt sich 


‘ndiummonojodid bei gelindem Erwirmen, wiihrend gleichzeitig ein 
Sublimat von Trijodid entsteht. Bei stirkerem Erhitzen geht der 
ichttliichtige Anteil schliefslich in ein scharlachrotes, bei Rotglut 
sicht schmelzbares Pulver iiber, das als Diindiumtrisultid identifi- 
ziert wurde. Zwei Proben davon wurden in Salpetersiiure gelést, 
ind in der einen Lésung das Indium, in der anderen die Schwefel- 
sure bestimmt. Hierbei ergaben: 


0.4914 g Substanz 1.0542 g BaSO, oder 29.47"), S 
0.2032 g Substanz 0.1724 g In,O, oder 70,17"), In. 


o 


Die theoretischen Werte fiir In,S, sind 29.53°/, J und 70.47°/, In. 

Das Sublimat von Trijodid kann man im Schwefelwasserstofi- 
strome hin- und herdestillieren, ohne dalfs es mit dem Gase eine 
Reaktion eingeht. 

Kohlenoxyd wirkt bei héherer Temperatur auf das Monojodid 
ebensowenig ein, wie auf Indium selbst. 

Auch die Versuche zur Darstellung eines Oxyjodids verliefen 
resultatlos; es entstand immer nur Oxyd, wenn Sauerstoff in der 
Hitze auf Monojodid einwirkte. 

Ubergiefst man Monojodid mit alkalischen Fliissigkeiten (Am- 
moniak, Natronlauge), so firbt es sich sofort schwarz und gibt eine 
tlockige bis pulverige Masse, die sich beim Behandeln mit sehr ver- 
diinnter Saéure noch dunkler fiairbt, wihrend sich ein Teil lést. Der 
schwarze Rest lést sich dann langsam ebenfalls und zwar unter 
Entwickelung von Wasserstoff. Dieses Verhalten macht es wahr- 
scheinlich, dafs anstatt des zu erwartenden Hydroxyduls InOH ein 
(gemenge von Metall und Hydroxyd entsteht. 

Wihrend nun das Indiumtrijodid als Endprodukt der Reaktion 
zwischen Indium und iiberschiissigem Jod leicht zu erhalten ist, und 
ebenso das Monojodid aus Jod und iiberschiissigem Indium leicht 
dargestellt werden kann, wollte es uns nicht gelingen, das noch 
unbekannte Dijodid InJ, auf synthetischem Wege zu gewinnen. Ks 
konnte weder bei der Reduktion des Trijodids mit Wasserstoff als 
einheitliches Zwischenprodukt beobachtet werden, noch auch liecls 
sich beim Zusammenschmelzen der Elemente in dem berechneten 
Verhiltnis und darauffolgende Destillation in Kohlendioxyd eine 
homogene Substanz erhalten. Es entstand vielmehr ein Produkt, 
das sich sowohl bei der Destillation als Gemenge von Trijodid und 
Monojodid erwies, als auch beim Erstarren deuthich inhomogenen 
20° 
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(Charakter zeigte. Brachte man die erstarrte Schmelze von der pl 


zentischen Zusammensetzung des Dijodids in Wasser, so zertie] 
sogleich, indem ein Teil (offenbar das Trijodid) sich léste, und ¢ 
feines rotes Pulver (Monojodid) zuriickblieb. Dieses Verhalten 
jedoch nicht als Zeichen der Inhomogenitét aufzufassen; denn au 
reines, homogenes Dijodid wiirde nach den Erfahrungen am Dib: 
mid! sich ebenso verhalten. 

Zur Kntscheidung der Frage, ob das Dijodid tiberhaupt existier: 

was ja wegen der sonstigen Analogie der Jodide des Indium: 
mit den Chloriden und Bromiden zum mindesten wahrscheinlich ist —. 
wurde die Methode der thermischen Analyse angewendet. Es wurd: 
eine vollstiindige Schmelzkurve des Systems Indium—Jod in dem 
durch die Verbindungen InJ und InJ, begrenzten Zusammensetzungs- 
intervall aufgenommen. 

ln einem einseitig verschlossenen Rohre aus Hartglas wurd: 
unter Kohlendioxyd Indium in Trijodid eingetragen. Die Reaktion 
erfolgte anfangs sehr glatt, wurde aber triger in dem Malse, wie 
sich die Zusammensetzung der Schmelze der des Monojodids niherte. 
Schliefslich mufste liingere Zeit auf Temperaturen weit tiber dem 
Schmelzpunkte erhitzt und dauernd gerthrt werden. Als Riihrer 
liente das Thermometer, das durch einen weichen Gummistopten 
ziemlich leicht beweglich von oben her eingefiihrt war. 

Bei langsamer Abkiihlung der Schmelze gelang es in manchen 
Fallen, den eigentlichen Erstarrungspunkt an einer lingeren Tempe- 
raturkonstanz bzw. stark verlangsamtem Abfall zu erkennen. In den 
meisten Fallen aber erfolgte eine starke Unterkiihlung, was sich 
durch ein plétzliches Emporschnellen der Temperatur beim Beginne 
der Erstarrung verriet. Es wurde dann versucht, durch krittiges 
Riihren und Reiben der Glaswand die Erstarrung bei médglichst 
geringer Unterkiihlung einzuleiten, und vielfach mit Erfolg. Schliets- 
lich zeigte sich, dafs der Beginn der Krystallisation ziemlich sicher 
daran erkannt werden konnte, dafs bei intensivem auffallendem Lichte 
in der dunklen Schmelze gliinzende Krystallflitter sichtbar wurden, 
wenn man die Fliissigkeit kriftig durchriihrte. Die Beobachtung 
des Ganges des Thermometers ergab dann, ob nennenswerte Unter- 
kiihlung vorgelegen hatte oder nicht. 

Hin und wieder wurde zu der Schmelze auch mehrmals Joc 
zugefiigt, um ein friiher schon untersuchtes Mischungsverhiltnis noc! 


einmal wiederzuerbalten. 


' Tuer, Z. anorg. Chem, 40 (1904), 329. 
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Kleine Ungenauigkeiten in der Zusammensetzung kinnen dureh 
‘eraussublimieren kleiner Mengen von Trijodid bzw. auch durch 

ringe Oxydation infolge Eindringens von etwas Luft verursacht 
vorden sein. Im allgemeinen stimmen die Resultate der Kinzel- 
nessungen, auch in verschiedenen Versuchsreihen, gut iiberein: doch 
irfte in schwierigen Fallen (bei besonders hartnickiger Unterkiihlung 
mmerhin mit einer Abweichung von einigen Graden vom wahren 
Verte zu rechnen sein. Erstarrungspunkte, die sich aus einem Still- 
ttande bzw. verlangsamtem Fallen des Thermometers ergaben bzw. 
m Falle der Unterkiihlung beim Eintritte der Krystallisation steigend 
erreicht wurden (dann freilich etwas zu niedrige Werte), sind in der 
‘olgenden Tabelle 4 in Klammern gesetzt. Allen anderen Werten 
liegt die Beobachtung sichtbarer Krystiillchen zugrunde. 


Tabelle 4. 


Krstarrungspunkte der Mischungen InJ.,. 





| Z 3 l 2 3 
Nr. - Erstarrungspunkt Nr. - Erstarrungspunkt 
C ? C °? 
| 2.93 195—196; 197 28 1.95 (208; 200; 200—207 
2 2.84 L186 24 1.95 (206.5; 208; 207.5) 
3 2.72 182 25 1.94 (207; 206.5) 
4 2.70 LS0) 26 1.92 205 
,) 2.63 170 27 1.90 213.5 
6 2.58 162 23 1.89 (ZOS8: 208.5) 
7 2.49 157 29 1.88 208; 207.5 
5 2.45 150 30 L.88 225—228 
J 2.42 150 31 1.79 240; 250 
10) 2.40 148 32 1.78 205.5: 206) 
1] 2.32 146.5; 147 33 1.74 240 
12 2.27% 163-——161 34 1.68 270; 275; 285 
13 2.23 172; 168; 170 35 1.54 290; 297 
14 2.22 175 36 1.49 301: 310 
LS 219 182 37 1.40 S15 
16 2.14 182.5 38 1.33 330 
17 2.11 196 39 1.27 338: 339.5 
18 2.05 208 10) 1.23 340; 344 
1g 2.01 209; 209.5 4] 1.21 (344—348) 
2) { 1.98 (200—210; 211) 42 1.0] ($48; 350) 
1.98 221; 222; 221.5! 43 0.98 (351) 
21 1.97 (210; 211; 210.5) | 44 O89 (852) 
o2 1.96 (209; 210) 





' Nach 3 tagigem Stehen bei Zimmertemperatur beobachtet. 
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Von den Werten der Tabelle 4 gehéren zusammen: 
Nr. 1—19; 23; 28; 29: 32; 33 (Reihe I). 
Nr. 34—40 (Reihe II). 

Nr. 41—44 (Reihe ILI). 
Nr. 20-—22; 24; 25—27: 30; 31 (Reihe IV’. 


SOC 
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> Atomgewthte Jod auf cin Atomgewtclit Indium 
Mig. 1. 
Schmelzkurve der Indiumjodide. 

In der Spalte 2 ist fiir jedes Mischungsverhiltnis die Anzahl! 
der Atomgewichte Jod (x), die auf ein Atomgewicht Indium kommen, 
verzeichnet, 

Am anschaulichsten werden die hierbei zutage tretenden Be- 


ziehungen bei graphischer Darstellung. 
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Fig. | zeigt die ganze Schmelzkurve, Fig. 2 in grélserem Mals- 


tabe den mittleren Teil, der fiir die Frage der Existenz des |)- 














dids entscheidend ist. 
Die Betrachtung der Schmelzkurve lehrt nun, dals das I|)1- 


230 f- 


227+ 


224 r 
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—— Erstarrungstemperaturen C? 
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Atomgewithte Jod auf cin Atomgewtcht /idtiuimn. 





Fig. 2. 
Schmelzkurve der Indiumjodide (mittlerer Teil), 


jodid tatsachlich existiert. In der Gegend, welche der Zu- 
sammensetzung InJ, entspricht, zeigt sich ein allerdings stark ab- 
geflachtes Maximum: nach beiden Seiten fiallt die Kurve bis zu je 
einem eutektischen Punkte ab. Das eine Kutektikum liegt bei einem 
atomaren Mischungsverhiltnis von etwa 1.9 Jod auf | Indium, das 
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zweite bei etwa 2.3 Jod auf 1 Indium. Die Schmelzpunkte diese, 
Mischungen sind etwa 205° bzw. 147° Der steil abfallende An. 
fangsteil der Schmelzkurve zwischen reinem Monojodid (Schmelzpunk: 
351° + 1° und dem ersten Eutektikum, sowie der darauf folgend: 
kurze Anstieg zum Dijodid-Maximum entspricht also den Mischungen 
von Monojodid und Dijodid, der Abfall zum zweiten Eutektikum 
und der Anstieg zum Schmelzpunkte des reinen Trijodids (extra- 
poliert etwa 200°) den Mischungen des Dijodids und Trijodids. 
Aus der starken Abflachung des Maximums lafst sich nach be- 
kannten Prinzipien! auf eine Dissoziation des Dijodids in der 
Schmelze zu Monojodid und Trijodid, wahrscheinlich im Sinne der 


Gleichung 
2InJ, = InJ + InJ,, 


schliefsen. Dafs ein solcher Zufall tatsichlich in bedeutendem Um- 
fange erfolgen mufs, geht ja auch aus den oben besprochenen Er- 
fahrungen bei den synthetischen Versuchen hervor. Nun wurde 
beobachtet, dafs eine Mischung, deren Zusammensetzung ungefibhr 
dem Dijodid entsprach (Atomverhiltnis In: J = 1: 1.98), nach drei- 
tiigigem Stehen bei Zimmertemperatur einen viel héheren Schmelz- 
punkt zeigte, als direkt nach der Herstellung. (Tabelle 4 Nr. 20: 
in der Kurve Fig. 1 ist dieser Wert durch einen Kreis gekenn- 
zeichnet.) Es liegt nahe, an eine allmaihliche Umwandlung der festen 
Mischung von Monojodid und Trijodid in das Dijodid, begiinstigt 
durch die niedrige Temperatur, zu denken. Dafs beim Schmelzen 
dann nicht sofort wieder Spaltung erfolgte, kénnte durch die be- 
sonders grolse Langsamkeit dieser Reaktion erklairt werden, wenn 
man nicht zur Erklirung des tiefen Schmelzpunktes frischer Schmelzen 
annehmen will, dafs die Bildung des Dijodids bei der Herstellung 
einer entsprechenden Jodidmischung sehr triage verlauft. Der eben- 
falls naheliegende Verdacht, dafs simtliche niederen Schmelzpunkte, 
welche in dem Intervall von etwa 1.8—2.1 Jod gefunden worden 
sind, auf Versuchsfehler (Unterkiihlung) zuriickzufiihren seien, die 
Schmelzkurve also in Wirklichkeit vom Eutektikum bei 2.3 Jod stetig 
ansteigend zum Schmelzpunkte des Monojodids hin verlaufe, ist leicht 
zu widerlegen. Zwar sind die Versuchsfehler im Monojodidaste wegen 
der oft starken Unterkiihlung am grélsten, was aus der bedeutenderen 
Abweichung der Einzelwerte hervorgeht, aber es wurden hier gerade 


' F. W. Ktsrer und R. Kremann, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 34. — 
R. Kremann, Z. /. Elektrochem. 12 (1906), 259. 





»ehrfach (in der Figur ist ein solcher Fall bei 1.8 Jod eingezeichnet) 
aterhalb der als Anfangstemperatur des Erstarrens erkannten Tem- 
peratur sehr ausgeprigte Haltepunkte, die simtlich bei 200° oder 
ur wenig dariber lagen, konstatiert. Diese Beobachtung weist aber 
uit aller Deutlichkeit auf das erste Eutektikum hin, und damit allein 
ist schon die Existenz eines dritten Jodids neben InJ und InJ, 
pewlesen. 

In Fig. 2 ist schematisch angedeutet, wie etwa der Verlauf der 
Schmelzkurve beim Ausbleiben eines Zerfalls des Dijodid zu erwarten 
wire (gestrichelte Kurve), wihrend die tatsichlich beobachtete (aus- 
gezogene) Kurve — etwas idealisiert — die Abflachung erkennen 
lifst. Es ist bei der Zeichnung von der Ansicht ausgegangen worden, 
dafs die héchsten Schmelzpunkte der Wahrheit am nachsten kommen; 
die Punkte bei 2.01 Jod liegen sicher zu tief. 

Die wohl geniigend begriindete Folgerung aus der Schmelz- 
kurve, dafs das Dijodid einen thermischen Zerfall erleidet, lalst es 
nun auch verstindlich erscheinen, dafs die Versuche zur Reindar- 
stellung dieses Stoffes durch Destillation einer Schmelze von ent- 
sprechender Zusammensetzung fehlschlugen. 

Es sind also nunmehr alle drei Jodide des Indiums 
bekannt. 


Verbindungen des Indiums mit Schwefel, Selen und Tellur. 


Aufser dem schon lange bekannten Diindiumtrisulfid (Sesqui- 
sulfid) In,S,, das sich sowohl durch Fallung von Indiumsalzen in 
wiisseriger, schwach saurer Liésung mit Schwefelwasserstoff als auch 
durch Vereinigung der Elemente in der Hitze gewinnen lifst, existiert 
ein niederes Sulfid,! das durch Reduktion des Diindiumtrisulfids 
beim Erhitzen in Wasserstoff entsteht und im Gegensatze zu dem 
nicht nachweisbar flichtigen In,S, deutliche Flichtigkeit zeigt und 
schon bei Rotglut schmilzt. Es ist in ganz reinem Zustande noch 
nicht in einer zur Analyse ausreichenden Menge gewonnen worden, 
doch darf die Formel In,S dafiir als ziemlich sicher gelten. 

Kin Bild von dem Krystallhabitus, das an Sublimaten dieses 
Diindiumsulfids zu beobachten ist, gibt die Fig. 6 der Tafel II. 
Man sieht hier tafelartige Krystallchen verschiedenster Breite; ein 
grofser Teil davon erscheint in der Form von Nadeln, offenbar weil 
diese Individuen ungefihr senkrecht zur Glaswand sitzen. 


' Tater, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 325. 
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Die Krystalle sind durchsichtig und von gelbbrauner Farbe. 
Auch das Sulfid des zweiwertigen Indiums, das Indiuy. 

monosulfid InS, haben wir jetzt dargestellt. Es bildet sich beiy, 

Krhitzen des Metalls in einem Strome von Schwefelwasserstoff. 

Hierbei fairbt sich das Metall zunichst oberflichlich gelb bi, 
braun, es entsteht eine bei Rotglut fliissige Masse (Diindiumsulfid- 
bildung), welche nach und nach wieder erstarrt und auch dure); 
stiirkeres Erhitzen nicht mehr verfliissigt wird; endlich entsteht an 
der Oberfliche eine rote, pulverige Substanz, deren Menge im Ver- 
laufe der weiteren Kinwirkung stetig zunimmt. 

Die Reaktion wurde unterbrochen, als eben vollkommene Ver- 
(liissigung eingetreten war. Das Produkt war weich wie Blei und 
liefs sich aus dem Porzellanschiffchen herausschneiden. Auf der 
Schnittfliche sah es metallisch aus; in einer Druse safsen kleine, rot- 
braune Krystalle. Die Hauptmasse der Substanz erschien aber 
homogen. Es mufs sich hier um eine Lésung von Metall in Di- 
indiumsulfid handeln, falls man nicht ein noch niedrigeres Sulfid 
annehmen will. Die Analyse einer Probe ergab auf 0.3266 g Sub- 
stanz 0.3620 g In,O, und 0.2127 g BaSO, oder 91.7°/, In und 8.9°/, S, 
withrend das Sulfid In,S eine Zusammensetzung von 87.74°/, In und 
12.26°/, S verlangt. 

Weiterhin wurde dann die Reaktion so lange fortgesetzt, bis 
das Produkt vollstindig erstarrt war, und an seiner Oberfliche sich 
bereits etwas von dem roten Pulver gebildet hatte. 

Das letztere erwies sich als Diindiumtrisulfid, denn sein Indium- 
gehalt betrug 70.2°/, (theor. 70,47 °/,). 

Die Analyse der schwarzen Substanz ergab dagegen eine Zu- 
sammensetzung, die auf das Sulfid InS stimmt. 

0.1960 g Substanz lieferten 0.1864 g In,O, entsprechend 78.7 °/, In; 

0.3600 g Substanz lieferten 0.3394 g In,O, und 

0.5812 g BaSO,, entsprechend 77.9°/, In und 22.2°/, S. 

Die theoretischen Werte fiir InS sind 78.17°/, In und 21.83%), 8. 

Das Sulfid InS lést sich leicht in Salzsiure unter Entwickelung 
von Schwefelwasserstoff.! Auch Salpeterséure lést rasch unter Bil- 
dung von Stickoxyden. 

InS zeigt ebenso wie In,S, keine wahrnehmbare Fliichtigkeit 
und ist, wie dieses, auch bei heller Rotglut unschmelzbar. 


' Aufserdem mufs hierbei noch Wasserstoff entstehen, doch wurde darauf 
nicht gepriift. 
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Das Indium bildet also in allen drei Wertigkeitsstufen Ver- 
ndungen mit Schwefel. 

Uber Indiumselenide findet sich in der Literatur nur eine 

nzige Notiz. Fare! gibt an, dafs sich InSe aus den Elementen 
heim Zusammenschmelzen in krystallinischer Form bildet. Die 
Bildungswirme soll + 40400 cal. betragen, wihrend das durch Fil- 
lung erhaltene amorphe Selenid eine Bildungswiirme von 34000 cal. 
besitzen soll. Irgendwelche nihere Angaben iiber die EKigenschaften 
der Verbindung werden nicht gemacht. 

Wir haben nun bei der Vereinigung von Indium mit Selen fol- 
gende Beobachtungen gemacht. Schmilzt man die beiden Elemente 
zusammen, so erfolgt die Vereinigung sehr heftig unter Feuer- 
erscheinung und Verfliichtigung eines Teiles des Selens. Erhitzt 
man das Metall in einem mit Selendampf beladenen Strome trocke- 
nen Kohlendioxyds, so schwarzt es sich und gibt allmihlich eine 
dunkle Schmelze, die bei weiterer Kinwirkung zu einer spréden, 
krystallinischen, schwarzen Masse erstarrt. Erhitzt man Indium mit 
Selen zusammen laingere Zeit unter Druck auf Temperaturen, die 
tiber dem Siedepunkte des Selens liegen, so kann man Selenid in 
Form graphitartiger, glinzender Schiippchen erhalten. Wir haben zu 
diesem Zwecke das in einem Schiffchen befindliche Metall in ein 
Kaliglasrohr gebracht, das Selen im Uberschufs zugefiigt, und zwar 
aufserhalb des Schiffchens, das Rohr mit Kohlendioxyd gefiillt, zu- 
geschmolzen und schliefslich in ein verschraubbares Schutzrohr aus 
Kisen eingelegt. In diesem wurde es im elektrischen Widerstands- 
ofen mehrere Stunden lang auf etwa 750° erhitzt. Das Glasrohr 
wurde zwar aufgeblaht, aber durch die Eisenhille am Platzen ge- 
hindert. Das Selenid war schén krystallinisch. 

Leider gelang von keinem dieser Priparate eine vollstandige 
Analyse. Obwohl nach den Angaben der analytischen Literatur’ die 
Bestimmung des Selens in einer salzsauren Lésung von seleniger 
Saure durch Fallung des Elementes mit schwefliger Siure durchaus 
glatt verlaufen soll, namentlich wenn man der Liésung des Selenids 
in Salpetersiure beim Eindampfen mit Salzsiure Alkalichloride® zu- 
setzt, welche die Verfliichtigung von seleniger Séure (als Chlorid) 
verhindern sollen, fanden wir selbst bei einem und demselben Pri- 
parate recht wechselnden Selengehalt, und zwar immer weniger als 


1 Compt. rend. 108, 345. — Dammer, Handbuch I, 8. 710. 
* TreapweE.t, Analytische Chemie II, 8. 185, (2. Aufl. 1903). 
* Fresenius, Quant. Analyse I, S. 386, (6. Aufl. 1875). 
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zu erwarten war, wihrend der Indiumgehalt fast itiberall etw 
oberhalb des fiir In,Se, berechneten Wertes lag. 
Ks wurden gefunden: 


ee ee ee ae eee 
51.0° 50.2’ 49.3" 50.37 50.1’ 49.7’ 49.0’ 50.3 °/, In (theor. 49.14%. 


sowie: 


Ps ee ae ee Se 
37.5’ 42.9° 43.0’ 39.8’ 46.4’ 46.6’ 44.6’ 48.7 °/, Se (theor. 50.86°) ), 


Die iibereinanderstehenden, mit gleicher Nummer versehenen 
Werte gehéren immer zusammen. Wabhrscheinlich wurde das Selen 
unvollkommen gefillt und mischte sich dann bei der Fallung des 
Indiums z. T. als basisches Selenit dem Hydroxyd bei; der héchste 
Selenverlust entspricht ja auch dem héchsten Indiumwerte (Nr. 1). 
Auf das Resultat der Analysen blieb es auch ohne Ejinflufs, wenn 
zur Darstellung des Selenids im Selendampf eine Atmosphire von 
Stickstoff statt von Kohlendioxyd verwendet wurde. Eine partielle 
Oxydation als Ursache der Differenzen ist also ausgeschlossen, auch 
schon wegen des ungefihr stimmenden Indiumgehaltes unwahrschein- 
lich. Aus den Resultaten der Indiumbestimmungen ergibt sich mit 
grolser Wahrscheiniichkeit, dafs das Endprodukt der Einwirkung 
fliissigen oder dampfformigen Selens auf Indium das Diindium- 
triselenid (Sesquiselenid), In,Se,, ist. 

Mit voller Sicherheit ist dies jedoch durch synthetische Ver- 
suche bewiesen worden. Es wurde eine bestimmte Menge des 
Metalles mit einem Uberschusse von Selen zusammengeschmolzen. 
Dabei entstand jedoch noch nicht sofort das Endprodukt, sondern 
ein Teil des Selens verdampfte infolge der bei der Vereinigung ein- 
tretenden starken Erhitzung, und es blieb eine schwierig aber doch 
deutlich schmelzbare, dunkle Masse im Schiffchen zuriick. Diese 
wurde nach dem Erkalten méglichst vollstindig herausgekratzt, fein 
pulverisiert, wieder mit Selen vermischt und erhitzt, das Produkt 
wieder ebenso behandelt, und so fort, bis keine Gewichtszunahme bei 
weiterer Behandlung mit Selen mehr zu konstatieren war. Das 
Produkt zeigte dann auch kein Schmelzen oder Sintern mehr. Die 
beim Palverisieren usw. eintretenden Substanzverminderungen wurden 
selbstverstiindlich bei der Berechnung der endgiiltigen Gewichtszu- 
nahme in Rechnung gesetzt. Ubrigens war die Reaktion in der 
Regel nach der zweiten oder dritten Behandlung mit Selen beendet. 
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Es wurde in der angegebenen Weise gefunden, dafs 0.1848 g In 
chliefslich 0.8730 g Selenid lieferten. Aus der Gewichtszunahme 


erechnet sich ein Selengehalt von 50.45 °/, (theor. fiir In,Se, 50.86 %/, Se). 
ie Analyse stimmt also auf das Diindiumtriselenid, In,Se,. 

Dafs daneben mindestens noch eine niedere Selenverbindung 
existieren muls, lafst sich aus den bei der Einwirkung des Selens 
auf Indium in den ersten Phasen beobachteten Schmelzungs- 
erscheinungen schliefsen. Ferner ensteht beim Glihen des Selenids 
in,Se, in einem Wasserstofistrome etwas Selenwasserstoff, wihrend 
sich nach und nach in der Nahe des Schiffchens, in dem sich das 
Selenid befindet, ein geringes Sublimat von dunkler, in der Durch- 
sicht roter Farbe, bildet. Dieses list sich in starken Siiuren unter 
Entwickelung von Selenwasserstoff. Die Reduktion durch Wasser- 
stoff ist jedenfalls eine recht trige Reaktion. 

Auch das Diindiumtriselenid lést sich in starken Sauren leicht 
unter Entwickelung von Selenwasserstoff. Salpetersiure gibt erst 
eine Abscheidung von Selen, das dann rasch zu seleniger Siiure 
weiter oxydiert wird. 

Leitet man in eine Lésung von Indiumacetat Selenwasserstoff 
ein, so fallt ein kaffeebrauner Niederschlag, dem sich allmihlich 
auch gelbe Partikeln beimischen. Ob es sich um verschiedene 
(Hydrat-) Formen des Diindiumtriselenids, das hierbei wohl zweifel- 
los entsteht, handelt, oder ob die eine der beiden Substanzen ein 
primares Selenid ist, konnte im Hinblick auf die bei der Selenid- 
analyse bisher gemachten schlechten Erfahrungen noch nicht unter- 
sucht werden. In feuchtem Zustande oxydiert sich das gefillte 
Selenid an der Luft nach und nach unter Abscheidung von Selen. 

Im Gegensatze zu der durch Fallung aus wisseriger Lésung 
gewonnenen Verbindung ist das durch Zusammenschmelzen der Ele- 
mente hergestellte Diindiumtriselenid auch in feinzerriebenem Zu- 
stande schwarz. 

Die Reaktion zwischen Tellur und Indium vollzieht sich dufser- 
lich in ganz &hnlicher Weise wie die zwischen Indium und Selen., 
Es wird ebenfalls eine so grofse Warmemenge frei, dafs beim Zu- 
sammenschmelzen Feuererscheinung auftritt. 

Das Produkt der Reaktion ist stets schmelzbar, gleichgiiltig, ob 
ein Uberschufs von Indium oder von Tellur gewahlt und in letz- 
terem Falle das iiberschiissige Tellur abdestilliert wurde. Bei An- 
wendung eines Uberschusses von Indium wurde eine Schmelze 
erhalten, die beim Abkihlen unter Ausbildung grofser Krystall- 
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lichen erstarrte. Die Oberfliiche dieser Masse war stahlbla,» 
angelaufen. 

Aus der Schmelzbarkeit des Tellurids konnte man mit Rick. 
sicht auf die bei Sulfiden und Seleniden gemachten Erfahrungey 
schliefsen, dafs jedenfalls kein Derivat des dreiwertigen Indium 
vorlag; quantitative Versuche haben dies bestitigt. 

Das hierzu benutzte Tellur wurde durch Sublimation in Stick- 
stoff bei 1000° gereinigt. Es bildete dann lange, spitze Nadeln. 

Kine gewogene Menge Indium wurde im Stickstoffstrome mit 
iiberschiissigem Tellur zusammengeschmolzen und etwa 1 Stunde 
lang auf 1000° erhitzt. Bei der Vereinigung verdampfte nur wenig 
Tellur, wihrend bei dem nachfolgenden Gliihen deutlich Tellur aus 
dem geschmolzenen Reaktionsprodukte herausdestillierte. Die Be- 
handlung mit Tellur wurde dann wiederholt; eine Zerkleinerung des 
Materiales war tiberfliissig, da eine homogene Schmelze entstand. 
Die Gewichtszunahme bei der zweiten Kinwirkung war unbedeutend. 
Die Menge des im Maximum von einer bestimmten Menge Indium 
aufgenomenen Tellurs schwankt etwas. Die Zusammensetzung des 
Produktes entspricht nahezu der Formel InTe. 


0.3044 g In ergaben 0.6770 g Tellurid, entsprechend 55.0°/, Te; 
0.0942 g In ergaben 0.2042 g Tellurid, entsprechend 53.9°/, Te. 


Der theoretische Tellurgehalt von InTe ist 52.62°/,, der von 
In, Te, 62.49°/.. 

Wir haben es hier also offenbar mit dem Indiummono- 
tellurid, InTe, als Endprodukt der Reaktion zwischen Indium und 
iiberschiissigem Tellur zu tun. 

Die kleinen Mengen von Tellur, welche die Schmelze iiber den 
theoretischen Gehalt hinaus enthalt, sind darin wahrscheinlich frei 
gelést, und daher diirfte auch die vollkommene Enfernung des 
Telluriiberschusses bei 1000° sehr schwierig sein; denn der Dampf- 
druck der Tellurlésung mufs ja mit ihrer Konzentration stetig ab- 
nehmen. Unser Material erlaubte jedoch nicht die Anwendung von 
hdéheren Temperaturen. 

Das Indiummonotellurid lést sich nicht merklich in Salzsaure, 
wohl aber in Salpetersiure. 

Auch ein niederes Tellurid scheint zu existieren. Das oben- 
genannte Produkt verlor nimlich beim Erhitzen auf 1000° in einem 
Wasserstoffstrome Tellur, und zwar mehr, als dem Gehalte an iiber- 
schissigem, freiem Tellur entsprach (0.6770 g (s. oben), verloren etwa 
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(0.08 g, wahrend nur etwa 0.016 g Tellur tiber die Formel InTe 
hinaus darin gelést waren) Hierbei war keine Bildung von Tellur- 
wasserstoff wahrzunehmen. Das durch Watte filtrierte Gas gab in 
indiumacetatlésung keine Fallung; das Wattefilter farbte sich durch 
‘ellurstaub schwarz. 

Die von anderer Seite! behauptete Entstebung von Tellurwasser- 
stoff aus den Elementen beim Erhitzen ist daher keineswegs als 
sicher anzusehen, worauf schon friiher hingewiesen worden ist. 

An der Luft oxydiert sich das Tellurid bei etwa 1000° ober- 
fliichlich zu einer roten Masse. 

Tellurwasserstoff fallt aus Indiumacetatlésung einen rotbraunen 
Niederschlag, der sich beim Zutritte der Luft sehr rasch unter Ab- 
scheidung von schwarzem Tellur zersetzt. 

Dafs es sich hier um die Bildung eines Tellurids handelt, er- 
gibt sich daraus, dafs Tellurwasserstoff beim LEinleiten in eine 
indiumfreie Lésung von Natriumacetat und Essigsiure sofort einen 
schwarzen Niederschlag von Tellur abscheidet. 

Der zu diesen Versuchen benutzte Tellurwasserstoff wurde nach 
ERnYEI? durch Elektrolyse von Schwefelsiiure mit einer Tellurkathode 
gewonnen. 


Indium und Phosphor. 


Indiumphosphide sind bisher nicht dargestellt worden. 

Wir haben Phosphordampf auf metallisches Indium einwirken 
lassen und dabei einen oberflichlichen Angriff, der sich in Schwirzung 
zu erkennen gab, konstatieren kénnen; doch kam die Einwirkung 
bald zum Stillstand,. da die Oberfliche sich offenbar mit einer 
schiitzenden Haut iiberzieht. 

Das Produkt liefs beim Lésen in Salzséure einen schwachen 
Geruch nach Phosphorwasserstoff -wahrnehmen. 

Reichlichere Mengen eines Reaktionsproduktes ergibt die Be- 
handlung yon Indiummonojodid mit Phosphordampf. Die Ausbeute 
ist jedoch absolut auch hier sehr unbedeutend, so dafs sich die 
Zusammensetzung noch nicht mit voller Sicherheit ermitteln liefs. 

Erhitzt man Monojodid in einem mit Phosphordampf beladenen 
Strome von Wasserstoff, so bilden sich kleine Mengen einer schwarzen 
Kruste, aus der sich das unverinderte Monojodid durch Abdestillieren 


1 Vgl. Dammer, Handbuch d. anorg. Chem. I, 8S. 717 (1892). 
2 Z. anorg. Chem. 25 (1900). 313. 
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entfernen lifst. Die schwarze Masse lost sich in Salzsiure unt 
Kntwickelung von Phosphorwasserstoff und wird von Salpetersiiu 
anscheinend glatt zu Phosphat oxydiert. Etwas mehr von weilse 
Stotie wurde erhalten, als Monojodid mit frisch destilliertem weilse 
Phosphor unter Wasserstoft eingeschmolzen und einige Stunden 
eisernen Schutzrohr auf 400° erhitzt wurde. Der entstandene rot 
Phosphor wurde dann gleich dem iberschiissigen Monojodid dur 
Destillation im Wasserstoffstrome entfernt. In dem geringen, schwarzer 
viinzlich jodfreien Riickstande wurde nach dem Auflésen in Sal: 
siiure der Indiumgehalt bestimmt. 


0.1534 g Substanz gaben 0.1698 g In,Q,. 


Dies entspricht einem Gehalte von 76.6°/, In, wiahrend ein 
Phosphid der Formel InP 78.74°/, In enthalten miifste. 

Die Versuche sollen mit gréfseren Mengen noch fortgesetzt 
werden. 

Liilst man Phosphordampf in einer Atmosphire von Kohlen- 
dioxyd oder Wasserstoff auf Indiumoxyd einwirken, so erhalt man 
graue Reaktionsprodukte, die sich in Salzsiure unter Entwickelung 
eines in der Hauptsache aus Wasserstoff, ohne Beimengung von 
Phosphorwasserstoff, bestehenden Gases liésen; die Lésung gibt 
starke Phosphatreaktion. Es handelt sich hier vielleicht um Phos- 
phate des niederwertigen Indiums. Doch konnten vorlaiufig noch 
keine einheitlichen Verbindungen isoliert werden. 

Uber Versuche zur Darstellung vom Indium sich ableitender 
metallorganischer Verbindungen soll spiter eingehend berichtet 
werden. Ks sei hier nur erwihnt, dafs das Indium sowohl Alkyl- 
als auch Arylverbindungen bildet, von denen die ersteren sich durch 
grolse Kmpftindlichkeit gegen die oxydierende Wirkung des Lutt- 
suuerstotis auszeichnen, wihrend letztere weit triiger reagieren. 


Zusammenfassung. 


|. Indium lafst sich durch Fiallung des Hydroxyds mit Am- 
moniak und Erhitzen auf 850° im Filtertiegel mit grolser Genauig- 
keit quantitativ bestimmen. 

2. Die bei starkem Erhitzen des Oxyds beobachteten Gewichts- 
verluste werden nur zum kleinsten Teile durch eine Verfliichtigung 
des Oxyds bedingt; das Sesquioxyd spaltet vielmehr Sauerstoff ab; 
ein hierbei entstehendes niederes Oxyd krystallisiert regulir. 
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3. Indiumhydroxyd lést sich merklich in Ammoniak unter 
,omplexbildung; es bildet auch unter geeigneten Bedingungen sehr 
estandige kolloide Liésungen. 

4. Ks wurde die Existenz der Verbindungen InJ, InJ,, Ins, 
[u,Se, und InTe sicher nachgewiesen, diejenige niederer Selen- und 
lellurverbindungen sowie eines Phosphids der Formel InP sehr 
-abrscheinlich gemacht. 


Miinster, Chemisches Institut der Universitat, Januar 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1910 


Z. anory. Chem. Bd. 66 








Die verschiedenen Arten der Verwitterung der Silikat- 


gesteine in der Erdrinde. 
Von 


J. M. van BEMMELEN. 


Mit 1 Figur im Text. 


§ |. Die gewohnliche Verwitterung. 


I. Die Art der Verwitterung. 

Die gewodhnliche Verwitterung der Silikate in der Erdrinde 
findet an der Luft statt, falls mehr oder weniger Luft dabei ist. 
Die Agenzien sind mechanische und chemische. Eine mechanische 
Zerbréckelung des Gesteins geht meist vorher und geschieht durch 
das Getrieren des eingedrungenen Wassers, dessen Ausdehnung 
Risse und Spalten verursacht. Die chemische Einwirkung ist erstens 
eine sehr langsame und héchst geringe Lésung der Silikate, und zweitens 
eine hydrolytische Wirkung auf dieselben wodurch sich Hydrosole 
bilden von Kieselsiure und von Alaunerde, und (wenn Eisenoxyd 
ein Bestandteil des Silikats ist) auch ein Hydrosol von Eisenoxyd. 
Wie langsam und klein diese Wirkungen auch sein mégen, fiir 
eine ganze Erdschicht von einigen Dezimetern sind sie doch be- 
deutend und bringen eine kleine Menge Kieselsiure und alka- 
lischen Basen (von CaO, MgO, K,O, Na,O, NH.) und Phosphorsiure 
in Lésung.! 

Vor kurzem hat Hase._norr quantitativ bestimmt, wieviel Bestandteile 
von verschiedenen Gesteinsarten (bunte Sandsteine, Grauwacke, Muschelkalk, 
Basalt) durch die Einwirkung der Atmospherilien: Sonnenwirme, Kohlensiure, 
Wasserdampf, Ammoniak, Sauerstoff, Niederschlige aus der Luft usw. auf- 
yelést werden, und dieselben nicht unbetriichtlich im Laufe eines Jahres ge- 
funden, Brepermanns Centrbl. f. Agric. Chem. 1909, 505—518. 

Las ,.Departement of the interior United States Geological Survey“ hat 
im Jahre 1908 in einer ausfiihrlichen Arbeit von 668 Seiten alle Daten der 
Geochemistry publiziert (bearbeitet von Fr. WiceLeswortuH Crarke), worin die 
Zusammensetzung der Gewiisser von Fliissen und geschlossenen Bassins, von 
Mineralquellen, Salzschichten, vulkanischen Gesteinen, Produkten der Ver- 


witterung, metamorphischen Gesteinen, Metallerzen, organischen Resten (Tort, 


Braunkohlen, Steinkohlen usw.) angegeben sind. 
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Nebst dem Wasser bringt die Kohlensiure, das Ammoniak, 
jie Salpetersiure, welche durch das Regenwasser angefiihrt werden 
der aus der Atmosphire absorbiert werden, eine liésende oder 
substituierende Wirkung hervor auf die alkalischen Basen in den 
Silikaten und auf die Carbonate der Erde. Das Erbleichen der 
rétlichen Silikatgesteine beruht auf einer Reduktion des Eisenoxyds 
m Silikat. 

Der Sauerstoff der Luft kann das Kisenoxydul in den Silikaten 
zu Kisenoxyd oxydieren, wodurch das Silikat zersetzt wird. Dieses 
Kisenoxyd kann mehr oder weniger stark mit den iibrigen Bestand- 
teilen des Silikats verbunden bleiben. 

Am stirksten lésend wirken die organischon Reste von Pilanzen 
und Tieren auf die Silikate ein, durch Faulungs- (Girungs-) und 
Verwesungsprozesse. Diese Prozesse werden durch Bakterien (Aero- 
bien und Anaerobien) eingeleitet. Dabei bilden sich Humusstotfe 
aus den organischen Stoffen. Die Humussiiuren wirken besonders 
lésend und reduzierend ein. 

Also sind Wasser, Kohlensiure, Ammoniak, Salpetersiiure, Sauer- 
stoff, Fermente, Bakterien miteinander die Agenzien der gewéhn- 
lichen Verwitterung. Die Plagioklasen oder basischen Silikate werden 
eher und leichter angegriffen als die sauren Silikate, z. B. der 
Anorthit leichter als der Orthoklas. Auch der Bau der Silikate 
macht dafiir einen Unterschied. Der Mikroklin z. B. verwittert 
schwerer als der Orthoklas; jedoch das kénnen wir nicht erliutern, 
noch weniger erkliren. 

Bei der gewohnlichen Verwitterung kénnen auch Neubildungen 
entstehen, z. B. der Feldspat kann iibergehen in Muskovit (Mag- 
nesiumglimmer), der Biotit (Kaliumglimmer) in Chlorit, der Olivin 
des Basalts in Talk, der rhombische Pyroxen in Bastit usw. 


II. Die Produkte der gewohnlichen Verwitterung. 

Das Produkt der gew6hnlichen Verwitterung ist der ‘Ton, 
von dem Kaolin als gew6hnlicher ‘Ton zu unterscheiden. Sie ist 
noch nicht geniigend naéher untersucht. 

Wenn er fein gerieben und dabei so viel als mdglich fein ver- 
teilt ist, besteht er: 

I. Aus einem noch unverwitterten Teil, also aus Quarzteilchen 
und krystallinischen oder krystallinisch umgebildeten Teilchen von 
Silikaten. Diese sind chemische Verbindungen von SiQ,, Al,O, und 
Sasen, die chemischen Formeln entsprechen. Die Menge wire zu 
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bestimmen durch die Summen von A und B (siehe Tabelle 1 u, 
S. 325) von den Zahlen der Bauschanalyse zu subtrahieren. 

ll. Aus einem nicht allein mechanisch, sondern auch chemise 
verwitterten ‘Teil, welcher kolloidal (oder wenigstens amorph) is: 


und also eine absorptive Verbindung von Si0,, Al,O und auc! 


3 
mehr oder weniger von alkalinischen Basen ist. Diese Verbindung 
entspricht gar keiner chemischen Formel. 

Lie frihere Analyse des Tons war also eine bedeutungslose 
Bauschanalyse. Obschon von Anfang an die Tonalysen in die Be- 
standteile SiO,, Al,O, und die Basen CaO, MgO, K,O, Na,O nebst 
Ke,O. (FeO) und H 


Zusammensetzung 


,U bestimmt sind, hat man sich in bezug auf ihre 
nicht weiter bekiimmert und sich nicht gefragt, 
wie die Bestandteile miteinander verbunden waren. Man hat keine 
Versuche angestellt tiber die Lésungsmittel, Saiuren und Alkalien, die 
verschiedenen Ausziige, die Konzentration oder die Verdiinnung 
derselben, der Zeitdauer und die Aufeinanderfolge der Lésungs- 
mittel,. 

Kirst in der allerletzten Zeit hat man darauf etwas genauer 
acht gegeben und eine Trennung der verwitterten und unverwitterten 
Teile und der verwitterten Silikate versucht. Ich habe selbst einige 
Tone mit Salzsiiure verschiedener Konzentration und mit heilser 
konzentrierter Schwefelsiure untersucht und die gelésten Basen 


bestimmt. Sie ergaben fiir A: 


(Ss. Tabelle 1, S. 325.) 


Die Menge Basen in A ist also nicht zu vernachlassigen. 
Werden sie der Alaunerde addiert, weil sie auch die Kieselsiure 
mehr oder weniger binden, so erniedrigen sie die Verhaltniszah| 
nicht unbedeutend, z. B. im Ton der Zuiderzee und des Y (nach 
Abzug des Kalks der Carbonate, Sulfate und Silikate) von 1:4 aut 
1:3'/,. Der Wassergehalt in A und in B ist nicht bestimmbar. 
Der Gehalt an Basen und an Ejisenoxyd ist Ursache, dafs A durch 
Glihhitze schmelzbar ist. Denn die Schmelzbarkeit von A wird 
grifser, je nachdem der Gehalt der Erde daran grolser ist. In 
demselben Mafse nimmt die Fruchtbarkeit von A zu, je nachdem 
A reicher an Kali ist. Ferner in B: 


(S. Tabelle 2, S. 325.) 


Wenn die geringen Mengen alkalinische Basen in 6 bei der 
Alaunerde in B addiert werden, dann ist der Einflufs auf die Ver- 
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hiltniszahl der Mol SiO, aut 1 Mol (Al,O, + Bases) verschwinde 
klein und wird also tast nicht erniedrigt. 





Die Basen in # sind sehr stark gebunden, chemisch (od 
teilweise auch absorptiv), sie sind fiir die Auflésungsmittel im Ack; 
boden unzuginglich, und darum ist dieser Teil des Bodens unfrucht. 
bar, wie der echte Kaolin lehrt. 

Die Untersuchung von neun Bodenarten mit konzentrierte: 
kochender Salzsiure und mit erhitzter konzentrierter Schwefelsiur: 
hat ergeben, dals der verwitterte T'eil zweierlei Silikate enthilt: 

1. kin Silikat A, léslich oder besser gesagt zersetzbar durc! 
Salzsiure, die Verhiltniszahl zwischen Al,O, und SiO, betrigt be: 
fetten (schwerem) ‘l'on: 

Kin Mol. Al,O, aut eine Anzahl Molekiile SiO,, welche kleine: 
ist als 6 Mol., aber nicht kleiner als + 2.9 Mol. 

Die Verhaltniszahl zwischen Al,O, und SiO, betragt bei leichtem 
Zavel) Ton 1: +5 bis 1: +8. 

Dyer Wassergehalt dieses Silikats ist noch nicht mit Sicherheit 
bekannt. Es ist schmelzbar, weil es dafir genug Eisenoxyd und 
Basen enthilt. 

» Kin kaolinartiges Silikat B,! welches in Salzsiure unldéslich 
und nicht zersetzbar, aber durch konzentrierte Schwefelsiure bei 
Krhitzung wohl zersetzbar ist und worin die Verhiltniszahl sich 
der Zahl 1:2 mehr oder weniger nihert. Das ergibt sich aus der 
folgenden ‘labelle 3 (S. 327) mit Analysen von neun Bodenarten. 

Diese von mir gemachten Analysen sind noch wenige. Sie 
umfassen eine noch viel zu kleine Zahl von Ackerbodenarten und 
von Lokalititen, um daraus allgemein geltende Schliisse abzuleiten. 

Die Analysen von schwerem und leichtem Geschiebelehm (X und 
XI) sind von Dr. G. H. Leopotp ganz nach meiner Methode gemacht, 
wofitir ich ihm meinen besten Dank ausspreche. Seine Verhiiltnis- 
zahlen stimmen mit den meinigen iberein. 

Wie die Tabelle angibt, schwankt die Verhialtniszahl von A 
zwischen weiten Grenzen, abhiingig von dem Grad der Verwitterung. 
Die Verhiltniszahl von B schwankt zwischen den Grenzen 1: 2.8 
und 1: 2.0. 


Dieses Silikat B nenne ich kaolinartig, 1. weil es dem Verwitte- 
rungssilicat der Porzellanerde, in seinen Eigenschaften und in seiner Zusammen- 
setzung, und also mit dem echten Kaolin tibereinstimmt; 2. weil es eine Ver- 
hiiltniszahl besitzt, die sich der Zahl 1: 2.0 niéhert und weil es im Porzellan- 





schmelzt. 





often nicht 


Tabelle 3. 





A B 
Ss. aa 2 ~¢ = 2- 
— bh axz-=— ~— = -< 7 ~ 
22 $275.8 2/852 
Bodenarten Lokalitit ae S & 7 se we & 2 SZ r 
sh | eu Sie EL ESS 
“-,.|38s4 <“ 4|3a* 
 — Fes > : ao 2 he 
I. Zavelton Middellstum. Prov. 5.8 ».0 9 23 
yron. 
ll. Zavelton (mit Zuiderzee 2.6 aS 0 2.2 
Meerwasser ge- 
trinkt 
18.5 3.0 1.4 2.2 
lll. Vulkanisch. Java, Residenz | 17.2 2g 20 2» 
lon Pasoeroean | 16.4 29 
IV. Léss Prov. Limburg- 4.0 3.4 —s.4 1.7 2.0 
Niederlande 
\V.Fette(schwere) Zuiderzee und Y 6.2 - 4.0 5.0 26—2.4 
Ton mit Brack- 
wasser getrinkt 
Vi. Fette Java (Resid. Rem- 6.9 53.0 1.2 Od 
schwere) Ton bang bei d. Kening) 
VIL. Fette Surinam (Meeres- 12.0 2.8-2.7-2.1 8.8 ae) 
(schwere) ‘Ton _ kiiste) kurzin Kultur 
VIIl. Fette Surinam 11.6 2.8—2.7 1.9 20 
(schwere) ‘Ton 
(anderes Muster 
als VII) 
IX. Fette Surinam (Meeres- 10.9 2.76 11.7 2 03 
(schwere) ‘Ton _ kiiste)langin Kultur 
X. Geschiebe Prov. Gelderland { 8.64 3.6 6.47 2.1 
Lehm (fett)? (Niederlande) | 5.06 3.8 5.29 2.45 
Xl. Geschiebe Prov. Drenthe 3.06 3.4 1.87 2.8 
Lehm (zavelich)! ( Niederlande) 


Der schwere Ton von den frischen Anschlammungen des Meeres 
in dem Zuiderzee-Busen und in dem noch engeren Teil desselben, 
das Y, wurden darum noch einmal mdglichst genau untersucht. 
Dadurch wurden wieder in der Tabelle 3 erhalten die Verhiiltnis- 
zahl 1+ 4.1 fiir A und 1:2.6—2.7 fir B. Die Zahlen sind jedoch 
nur anndhernd genau.” 


' Diese Analysen sind von Dr. Leopo_p gemacht. 
* Sie kennen schwerlich sehr genau sein, weil die Bestimmungen de: 
Kieselsiiure und der Alaunerde auch nur annihernd genau sein kénnen. Erstens 


kann man die Erde nur annihernd mit Salzsiiure erschépfen. Im obigen Ver- 
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Die Mengen jedoch von A und von B, die in verschiedene 
bodenarten gefunden worden sind, laufen weit auseinander, wie au 


such wurden 3 g fein geriebene Erde mit 50 cem konzentrierter Salzsiiure (yo: 


l.2 spez. Grew.) wiihrend ! 


, Stunde ausgekocht. Um diese Ausziehung z 
wiederholen, wurde die Saure soweit méglich klar abgegossen, wieder 50 ccy 
konzentrierte Salzsiure zugegossen, und wieder wihrend '), Stunde ausgekoch: 
Fir eine zweite Wiederholung wurde das klare Abgiefsen, zugiessen von 50 cen 
konzentrierte Salzsiure und das auskochen wiihrend einer ', Stunde wieder 
holt. Nach der ersten, oder nach der zweiten Wiederholung, wurde die riick- 
stindige Siure, welche in der Erde verblieben war, mit Natronlauge genau 
abgestumpft, und die Erde wahrend 5 Minuten mit 50 cem Natronlauge von 
1.04 spez. Gew. bei 50—60° digeriert, um die nicht geléste (jedoch bei der 
/ersetzung durch Salzsiure abgeschiedene) Kieselsiure wieder in Lésung zu 
bringen. In den Salzsauren und Natronlésungen wurde die Aiaunerde und die 
Kieselsiure auf die gewéhnliche Weise bestimmt. 

Als die Ausziehung von 3g (Probe I) mit Salzsiiure zweimal wiederholt 
war, wurde 39.55°, der Erde unzersetzt erhalten. Als die Ausziehung einer 


zweiten (Probe Il) nur einmal stattgefunden hatte, wurden 48.34 °/, unzersetzt 


0) 


erhalten. Als die Ausziehung noch einmal wiederholt war, wurde 43.08 un- 


0 
zersetzt erhalten. 

Line Probe von 3g fetter (schwerer) Ton aus dem Y ergab nach zwei- 
maliger Ansziehung mit 50 ecm konzentrierter Salzsiiure bei Kochhitze 43.95 ' 
unzersetzte Erde. 

Nach der Ausziehung mit Salzsiure der 10—20 cem konzentrierte Schwefel- 
siiure, bei einer Erhitzung etwas unter dem Siedepunkte der Schwefelsiure, und 
lange genug um die Siure méglichst einzudampfen. Die riickstindige Menge 
Siiure in der Erde wurde genau abgestumpft mit Natronlauge, und die Erde 
wieder wiihrend 5 Minuten mit 50 cem Natronlauge von 1.06 spez. Gew. bei 
50—60° digeriert, um die durch die Schwefelsiure aus dem Silikat abgeschiedene 
Kieselsiiure in Lésung zu bringen. Die gelésten Mengen Kieselsiure und 
Alaunerde wurden wieder wie gewéhnlich bestimmt, 


(;efunden wurden die Verhiltniszahlen: 


Zuiderzee-Ton. 


A B 
Probe I . err ) 1:42 1:2.69 
Probe Il. Erster Auszug 1:3.9 bag 
Zweiter Auszug 1:45 1: 2.60 
Y-Ton. 
1:42 1:2.72 


kis gibt noch zwei Ursachen mehr, warum die Bestimmung der Alaunerde 
und der Kieselsiure, welche aus den verwitterten Silikaten durch die Séiuren 
abgeschieden wird, nicht genau sein kann. Die Erde muls fiir die Ausziehung 
fein verteilt werden und darum sehr fein gerieben sein. Das bringt den Nach- 
teil mit, dafs diese feinsten Teile, insofern sie noch unverwitterte Silikate 


enthalten. mehr oder weniger durch die Siuren angegriffen und zersetzt werden 
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er folgenden Tabelle 4 hervorgeht, welche das Verbaltnis zwischen 
veiden Mengen angibt, wenn die Menge ® sich auf die Einheit 





















ezieht. 
Tabelle 4. 

ba 
|LOss ; l ; 2.4 
Schwere ‘lone, Java-Alluvium bei der Kening 1: 1.6 
Leichte Tone, Geschiebe Lehm aus der Provinz Drenthe 1: 1.6 
Schwere Tone, Surinam: kurz in Kultur 1:15 
Schwere ‘Tone, Surinam; anderes Muster 1: 1.46 
Schwere Tone, Geschiebe Lehm aus Gelderland . . . |. ., 1:1.38 
Schwere ‘Tone aus dem Zuiderzee; Meeresalluy. 1:1.24 
Leichte Tone, Middelstum. Zaveiboden 1: 0.98 
Schwere Tene, Geschiebe Lehm aus Gelderland 1.0.95 
Leichte ‘Tone aus dem Zuiderzee: Zeealluy. . 1: 0.86 
Schwere Tone, Surinam, an der Kiiste; lange in Kultur 1: 085 


Diese Verhiltnisse beweisen, dals die Erden der Tabelle 3 in 
einem mehr oder weniger tortgeschrittenen Zustand der Verwitterung 
sich befinden. 

Besonders der vulkanische Ton gibt sehr verschiedene Ergeb- 
nisse; der Ton von Pasoeroean enthilt viel A, doch sehr wenig J?. 
Der Ton aus dem Distrikt Deli auf Sumatra gibt: in sehr verdiinnter 
Salzsiure léslich: 


1.57 Al,O, mit der Verhiltniszahl 1:1 in A 
In halber Salzsiure léslich (konzentr. auf Wasser): 
5.87°/, Al,O, mit der Verhiltniszahl 1: + 2.2 in A. 
In konzentrierter Salzsiure léslich: 
19°/, Al,O, mit der Verhaltniszahl 1:2.2 in A. 
in konzentrierter Schwefelsiure léslich: 


1.20°/, Al,O, in B. 


und ihre Alaunerde gelést, und ihre Kieselsiiure abgeschieden wird und durch 
die Digestion mit Natroniauge auch gelést wird. Die zweite Ursache der oben 
erwihnten Ungenauigkeit liegt auch darin, dafs durch die zwei Digestionen 
mit der Natronlauge von 1.04 spez. Gew. (jedesmal wiahrend 5 Minuten) die 
Onpalkieselsiure, welche in der Erde ist und nicht zu den verwitterten Silikaten 
der Erde gehért, mehr oder weniger in Lésung kommt und die Verhdltniszah| 
von 1 Mol. Al,O, auf die gefundenen Molekiile SiO, zu viel erhéht. Durch 
alle diese Ursachen sind die Verhiiltniszahlen ziemlich ungenau und nur als 


angeniherte za betrachten. 
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Der vulkanische ‘Ton von Gondang Legie (im Distrikt Malang. 
in der Nahe der Vulkane der Smeroe und der Kloet, ergab viel _{ 
In konzentrierter Salzsiure ldslich: 
7.28"), Al,O, mit der Verhaltniszahl 1: 2.2 
ind weng JB. 


In konzentrierter Schwefelsaure léslich: 
0.25", Al,O, mit der Verhaltniszahl 1: 2.1. 


Jedoch, wie oben schon gesagt, die Zahl der analysierten Bode 
von verschiedener Zusammensetzung und von verschiedenen Lokali- 
tiiten ist viel zu gering, um daraus allgemeine Schliisse zu folgern 

[das einzig Sichere, das bis jetzt daraus hervorgeht, ist, dals 
erstens: bei der gewOhnlichen Verwitterung A und B in verschiedene: 
Verhiltnissen gebildet werden; zweitens: dafs die Verhiltniszahl der 
Mol. SiO, auf | Mol. geléste Al,O, bei A herabkommt von 1:6 bis 
1: + 2.7:1; drittens: dafs bei B die Verhaltniszahl der Mol. SiQ, 
auf 1 Mol. in Salzsiure unlésliche, jedoch in heifser konzentrierter 
Schwetelsiure lésliche Alaunerde herabkommt von 1:2.7 aut 1: 2. 
bei dem echten Kaolin geht das Silikat B mit der Verhialtniszalhi 
1:2 iiber in krystallinischen Kaolinit. Fir die gewéhnliche Ver- 
witterung ist dieser Ubergang des Silikats B noch nicht beobachtet 
und also nicht bewiesen worden. 

Ks ist jetzt wichtig, dafs B. Facu, R. Lenz und H. G. ScHERING 
vor kurzem (1908) die Zusammensetzung bestimmt haben von den 
Silikaten, welche sie mit Salzsiure und darnach mit heilser kon- 
zentrierter Schwefelsiure an einigen Bodenarten ausgezogen und 
analysiert hatten, also die Teile A und B. 

Kacu fand die Verhaltniszahlen: 


A Bb 
Roterde von Volosca 1:3:1.3 | 2:2 :1.5 
" , Neu-Guinea 1:1:23.5 | 1:3 :2.2 
Bohnerz von Nimburg <3S78 | 228 338 
. Emmendingen 8: 3B7B | 2:3.5°1.5 
Delsberg 1:1.5 :1.5 
. Miinster . 1:33.80 33.6 
Lenz tand die Verhiltniszahlen: 
Laterit von Soeban Cladi 1:3.18 1:2.14:1.73 


Bolivia ee ee ee ee 


Lateritsandstein enthalt kein Hydragillit. 
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Laterit in Sandstein 1: 2.2 (verdiinnte Salzsiure’. 
ScHERING fand die Verhaltniszahlen: 


Loss von Wasenweiler 1:4.2 (verdiinnte Salzsiure’ 


, Ringsheim . 1:83.4 _ m: 
,  G6ttenheim. 1:48 1:2.6 :1.6 
= - ne . 1:3. (konz. Salzsiure 
imneislehm von Sternwald 1:1.6 1:1.86: 1. 


Diese Verhaltniszahlen scheinen meine Ergebnisse fiir B zu 
bestatigen. Die von A stimmen mit den meinigen tiberein, insofern 
wenigstens die lateritischen Teile nach Lenz meine Verhiitniszah! 
unter 1:2 aufweisen. 

Dem Ton ist eine gréfsere und kleinere Knetbarkeit eigen 
Man unterscheidet Tone, welche knetbar genug sind, um unmuittelbar 
fiir die Tépferei verwandt werden zu kénnen, von den Tonen, welche 
erst durch eine eigentiimliche Behandlung dafiir fihig gemacht 
werden miissen. Auf diese Plastizitit komme ich spiter austfihr- 
licher zuriick. 

Kin weites Feld fir eine bessere und tiefer eingehende Unter- 
suchung des Tones, welche ihre Zusammensetzung und ihre Natur 
aufklaren kann, liegt noch nicht vor und miissen wir abwarten. 


§ ll. Die sekulare Verwitterung. 


Die gewoéhniiche Verwitterung ist, wie oben auseinander gesetzt 
ist, eine Umanderung von krystallinischen Gesteinen in kolloidale 
Produkte, Hydrosols und Hydrogels, welche durch Salzsiure getrennt 
werden kénnen in Lésungen von A, von BH und ein noch unver- 
witterter Teil. 

Jedoch es bestehen auch Anderungen, welche erst nach lingerer 
Zeit stattfinden. Dadurch kénnen die kolloidalen Produkte wieder 
krystallinisch werden. Dann bilden sich unter dem Eintlusse vieler 
Jahre oder Jahrhunderte Wirkungen bei konstantem Druck, bei kon- 
stanter Temperatur, und bei konstanter Kinwirkung von Lésungen, 
welche mehr oder weniger reich an Kieselsiure, an Al,O,, an CaO, an 
MgO oder anderen Basen sind. Diese Wirkungen erzeugen Meta- 
morphosen in den Silikaten oder Verbindungen, wodurch «andere 
Verbindungen entstehen. 

Die Verwitterungsprodukte von bestimmten Mineralen in den 
(sesteinen kénnen dabei wieder andere Minerale bilden. So kann 
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der Kaolin, der urspriinglich ein amorphes Verwitterungsprodu 

des Granits, des Syenits, Quarzporphyrs ist, zum krystallinisch: 

Kaolinit werden. So machen verschiedene neugebildeten Minerale 
den Eindruck, als ob ein gewisses Mineral in dem _ verwitterte 
Gestein in dieses neugebildete Mineral verwandelt ist; z. B. de: 
Keldspat in Muscovit,' der Biotit* in Chlorit, der Olivin in Talk, 
der rhombische Pyroxen in Bastit.6 Wenn mehrere Minerale ent. 
standen sind bei der sekuliren Anderung dann kann das neugebildet. 
Gestein den Habitus eines bekannten Gesteins anzeigen, z. B. vo: 
Melaphyr, von Serpentin, von Griinstein, von Saussurit, von Sericit. 
Man kann also mit Cornu von Melaphyrbildung, von Griinstein- 
bildung, von Talkbildung, von Serpentinisierung, von Sericatisierung 
sprechen. Cornu hat zuerst im Jahre 1908 diese Umbildungen 
oder Verwitterungen unterschieden und deutlich ans Licht gestellt. 

Bei den sekuliren Wirkungen kann die Temperatur konstant 
héher und die Wirkung also thermal sein, sowie bei der Bildung 
von Griinstein, von Talk, Saussurit und Sericit. Auch ist in dieser 
Hinsicht eine Zeolithbildung merkwiirdig. Es scheint, dals die 
Zeolithe meistenteils auf diese Weise gebildet sind, z. B. wenn 
rodmisches Mauerwerk in den Thermen von Plombiéres (in den 
Vogesen) wihrend Jahrhunderten der Wirkung von Thermalwasser 
ausgesetzt sind. In diesem Mauerwerk sind gefunden die Zeolithe: 
Chabasit, Philippsit, Natrohth, Apophyllit. 

Kunstmiilsig sind diese Zeolithe nachgeahmt von WoOxHLER im 
Jahre 1848, spiter durch Dogurrer. Die natiirlichen Zeolithe werden 
dafiir erst fein pulverisiert, in Wasser bei 120—160° aufgeldst, 
darnach langsam abgekiihlt, wobei sie auskrystallisierten. Auch aus 
den vorher abgewogenen Mengen Sauren und Basen hat man sie 
bei langsamer Abkiihlung erhalten. 

In diesen kunstmiilsigen Zeolithen kommt natiirlich keine Fluor- 
verbindung vor, was dagegen bei der natiirlichen Bildung fiir eine 
thermale Bildung spricht. 

Alle diese Bildungsarten beweisen, dafs der echte Kaolin kein 
Verwitterungsprodukt ist, sondern ein pneumatolotisch thermales 


Umsetzungsprodukt. 


Maenesiaglimmer 
Kaliglimmer 


oder Letullerspat, ein krystallinisches Ferromagnesium-Silikat (mit etwas 


Crd). ALO. (‘aQ) usw 
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§ lll. Die lateritische Verwitterung. 


I. Die Entdeckung der freien Alaunerde im Ackerboden. 


ScHLOSING hat am Ende des vorigen Jahrhunderts das Vorkommen 
ier freien Alaunerde im Ackerboden in Madagaskar beobachtet und 
peschrieben. H. und F. Wtrrnm haben zuerst das Entstehen des 
Minerals Hydrargillitaus basaltischen Dieriten in Englisch-Indien be- 
schrieben. Doch erst Max Baver hat im Jahre 1898! durch seine 
Untersuchungen iiber den Boden der Seychellen-Inseln den Ubergang 
von Diorit und von Granit in krystallinischen Hydrargillit die 
Natur des Laterits festgestellt, und dessen Zusammenhang mit dem 
Beauxit beleuchtet. Wtrrn hat das spiter auf edelmiitige Weise 
anerkannt, wie Max Baver das auf Seite 74 seiner Schrift mitteilt.° 

Kine Bodenart unter dem Namen Laterit ist seit Anfang des 
vorigen Jahrhundert bekannt. BucHreNAN HAMILTON hat sie als eimen 
roten Ton beschrieben, ohne ihre Zusammensetzung zu nennen. 
Sie ward erst irrtiimlich fiir vulkanisch gehalten, und hat man irrtiim- 
lich gemeint, dafs die rote Farbe, welche das Eisenoxyd ihr gibt, 
ein eigentiimliches Merkmal des Laterits war. Obwohl die meisten 
Lateriten eine rote Farbe haben, kommmen doch auch grautarbige 
Luaterite vor. 

Die Bodenart ist in den Tropen sehr allgemein verbreitet. ‘TELLO 
schatzt das Lateritvorkommen auf ca. 45°), der Krdobertlache, in 
Afrika auf 49°/,, in Asien auf 16°/,, in Siidamerika auf 45°/). ks 
wird in allen Formationen gefunden, alluvial und eluvial. 


II. Bildung und Zusammensetzung des Laterits. 


Die lateritische Verwitterung ist eine Fortsetzung der gewoéhn- 
lichen Verwitterung. 

Bei der gewéhnlichen geht das Gestein in gewohnlichen Ton 
iiber, welcher besteht: 1. aus einem in Salzsiiure zersetzbarem Alu- 
miniumsilikat A; 2. aus einem in Salzsiure unldéslichen, aber in konzen- 
trierter Schwefelsiiure zersetzbaren Aluminiumsilikat JB. Das erste 
hat eine Verhdltniszah], deren Grenze ungefaihr bei 1:3 liegt. Das 
zweite hat eine Verhaltniszahl. welche zwischen 1:2.5 und 1: 2 liegt. 


' Beitrige zur Geologie der Seychellen-Inseln und besonders zur Kenntnis 
des Laterits, (Neues Jahrb. fiir Miner. usw. 1898, Bd. 2, S. 192. 

* Beitrag zur Kenntnis des Laterits, insbesondere dessen von Madagaskar. 
Neues Juhrbuch fiir Miner. usw. Festband (1907, 8. 33—90). 
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Wenn dagegen die Verhiltniszahl von dem Silikat A sink 
unter 1:3 und dessen Léslichkeit in Salzséure zunimmt (insofe: 
die Salzsiure verdiinnter und weniger erwirmt sein darf, um das 
Silikat zu lésen), so geht die Verwitterung je nachdem in eine 
Lateritische iiber. Das Endprodukt der lateritischen Verwitterung 
ist SiO,-freie Al,O,. Wenn diese krystallinisch geworden ist, s« 
bildet sie das Mineral Hydrargillit in monoklinen Krystallen, fein- 
kérnigen Aggregaten von blattférmigen Nadeln, welche schwer- 
léslich in konzentrierten Sauren sind, Ihre Formel ist Al,O,.3H,0. 

Die Lateritbildung findet an der Obertliche der Erdkruste statt. 
Sie geht tiefer durch als die gewdéhnliche Verwitterung, jedoch 
nicht tiefer ails ungefiihr 10 m, indem die Kaolinbildung bis 100 m 
und mehr geht. 

Welche Agenzien und welche Umstinde die lateri- 
tische, in Unterscheidung von der gewoénlichen Verwitte- 
rung hervorbringen, ist noch nicht erklart, ja selbst noch 
nicht mit Sicherheit beobachtet. Ebensowenig ist bekannt, 
wodurch die Bildung der gewéhnlichen Verwitterungsprodukte auf- 
héren und in eine Laterisierung iibergehen kann. 

ln der Natur treffen wir die Laterisierung in allerhand Stadien 
an, sowohl wenn die Verhiltniszahl nur wenig unter 1:3 herabgekommen 
ist, als wenn sie 1:0 betrigt. Wir miissen das so verstehen, dalfs 
dus Laterit auf primarer Lagerstitte nicht aus einem Silikat be- 
steht mit einer einzelnen Verhiltniszahl, sondern aus einer Reihe 
von verwitterten Teilen, deren Verwitterung in verschiedenen Stadien 
fortgeschritten ist, und je nachdem mehr oder weniger in Salzséure 
léslich ist. Man kann also durch Lésungsmittel (verdiinnte und 
zunehmend stiirkere Lauge oder Siure. schliefslich konzentrierte 
heilse Schwefelsiure) eine Trennung der Silikate im _ Laterit be- 
kommen, und diese nacheinander in Lésung erhalten, z. B. mut 
Verhiltniszahlen 1:0.7, 1.0, 1.6, 1.7. 2.0, 2.2 (siehe unten, die 
Laterite III—XAII, S. 3835—337). 

Wenn die Erde aus einer sekundiiren Lagerstitte stammt, hat 
man mehr Aussicht, nur eine Verhiltniszahl anzutreften, weil die 
Erde durch Wasser fortgefiihrt ist, und mehr Teile das niamliche 
spezitische Gewicht besitzen, und also nur zu einem Silikat gehéren. 

Wenn die Verhiiltniszahl 1:2 gefunden ist, kann das Silikat 
tur dann echter Kaolin sein, wenn es in Salzsiure unléslich und in 
ueilser konzentrierter Schwefelsiure zersetzbar ist. Es kann auch 
‘u A (siehe oben S. 324) gehéren, oder zu B, jedoch dann muls 
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teilweise in Salzsiure léslich, teilweise in konzentrierter Schwetel- 
-jure zersetzbar sein. In diesen drei Fillen ist jedoch die Ver- 
yiitniszahl nur eine zufallige, nicht scharfe Zahl. 

Man hat auf diese Trennung der Verwitterungssilikate friiher 
xeine Acht gegeben. Ich habe es zuerst bei den Analysen der 
Lateritbéden und gewdhnlichen alluvialen Béden in den Nieder- 
landen, in Java und Sumatra getan. Jetzt hat auch MriGen an- 
vefangen (und ist durch drei seiner Schiiler nachgefolgt), absonder- 
lich zu analysieren, was durch Salzsiure und was durch Schwefel- 
siure zersetzt und in Lésung gebracht wird. 


III. Beispiele von analysierten Lateriten. 


In dieser Zeitschrift (Band 42, 1904, 8S. 305—3814) habe ich 
schon frither die Analysen von vielen Lateriten mitgeteilt. Sie sind 
die folgenden: 

Die Erden I und Il. Zwei Lateriten auf den Seychellen- 
inseln von Max Baver,! und nachher mit iibereinstimmenden Er- 
gebnissen von mir analysiert.? Darin ist der Diorit und auch der 
Granit fast vollstandig in krystallinisches Hydrargillit mit 
Hinterlassung des Quarzes (in dem Granit) iibergegangen. 

Beide enthalten noch eine kleine Menge eines Aluminiumsilicats, 
das wasserhaltig ist und in verdiinnter Siure léslich, also kein 
Liaspor ist, wie BavrEr erst meinte. Der Wassergehalt war fiir 
die Formel Al,O.3H,O nur wenig zu klein (nur 0.3°/, fiir Diorit- 
laterit, und nur 0.24°/, fiir Granitlaterit), wenn alle Al,O, als Hydrar- 
zillit berechnet war. Diaspor ist sehr schwer ldéslich in heilsen 
konzentrierten Siuren, und halt das Wasser sehr stark gebunden. 

Die Erde IILI.* Ein Lateritboden aus Surinam (Distrikt Nickerie), 
gré{stenteils in Hydrargillit tibergegangen, nimlich ein Dioritlaterit 
mit 33.1°/, Fe,Q,. Der Hydrargillit war hier mikroskopisch sichtbar. 
Vas stark gebundene Wasser geniigte fiir den Hydrargillit und Li- 
monitgehalt. 

Die grofse Mehrzahl jedoch der Laterite ist hier teilweise ver- 
wittert und enthalt fiir eine gréfsere oder kleine Menge Silikate, 
die Verhiltniszahlen besitzen > 8, oder < 3 auf 1 Mol. ALY) 
dazu gehoéren: 


‘ Neues Jahrb. fiir Miner. 1898, Bd. 2, S. 165. 
' Z. anorg. Chem. 41 (1904), 273—81 u. 311; Tabelle 19 u. 20. 
Am rechten Ufer der Fallawatra. in der Nihe des Cremerwassertall- 
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Die Erden IV,! V2, VI: 


einer sekundiren Lagerstitte, reich an Kisenoxyd, deren Silik 


Drei Dioritlaterite aus Surinam. 


eine Verhaltniszahl besitzt 1:1.4—1.7, und deren Verwitterw 
schon ziemlich weit fortgeschritten ist. 

Die Erde VII. Sie ist Granitlaterit aus Surinam, ein grau 
lon, der teilweise (fiir $.6°/, der Alaunerde) ganz laterisiert 
Hydrargillit; teilweise (fiir 7°/, der Alaunerde) eine Verhiltnisza| 
besitzend von 1:1.1, teilweise (fiir 20.9°/, der Alaunerde) zu plast- 
schen ‘Ton geworden. 

Lieser Ton ist zersetzbar durch Salzsiure und durch Schwete! 
siure und hat fiir beide Teile die Verhaltniszehl 1:1.6. Der To 
macht den grélfsten Teil der Erde aus. 

Dieser Granitlaterit liegt auf primarer Lagerstitte und enthilt 
nur 38°) Fe,O,. Der Gehalt von 13.5°/, stark gebundenes Wasser 


und nur 3.25 schwach gebundenes Wasser beweist, dals die 
s.6° in vyerdiinnter Lauge lésliche Alaunerde fast ganz Hydrar- 
gillit gewesen ist. Weil der EKisenoxydgehalt gering ist, so ist auch 
die Farbe der Erde nicht rot, sondern grau. Es erhellt daraus 
wieder, dals der Laterit nicht immer eine rote Farbe besitzt. 

(. G. Durnots hat in Surinam auch viele Lateritknollen § ge- 
funden, die noch viel durch die Verwitterung abgeschiedene Kiesel- 
siiure enthalten und imprigniert sind mit Chalcedon; auch Oolith- 
bildungen. welche reich sind an sekundiérer Kieselsiure. 

Max Baver erwaihnt auch, dafs Hydrargillit sich bisweilen aus 
wiisserigen Lésungen, wenn diese reich an Alaunerde sind, absetzen 
kann; zu gleicher Zeit mit der Verwitterung von Gesteinteilen zu 
Hydrargillit. 

Die Erden VIII und IX. Auch in Sumatra, in der Land- 
schaft Deli kommt aus Diorit entstandenes lateritisches Alluvium 
vor, als eine rote Erde.* Alle Extrakte (mit Lauge oder verdiinnte1 
Siiure) geben die Verhiltniszahl 1:1; das Extrakt mit starker 
Salzsiure gibt die Zahl 1:1.8. Das Alluvium von grauer Erde 


Dureh Siiuren Gehalt 


zersetzt an Fe,Q, 
' Die Erde IV lag in der Nahe des Avenovero ; 
|. wae ae a eo 8 "le aS Be 
Die Erde V lag am Ufer eines Baches, an d. 
linken Ufer der Blanche Marie ... . 90 11.8 
* Die Erde VI lag am Ufer eines Baches nérd- 
lich von der Blanche Marie... . 74 42.9 


‘ Siehe die Analyse: Ebend. S. 360, Tabelle 12. 
' Siehe die Analyse; Ebend. S. 368, Tabelle 13. 
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abt fir das Extrakt mit verdiinnter Saiure die Zahl 1:1.8 und mit 
tarker Salzsiiture die Zahl 1: 2.7. 

Die Erden X, XI, XLII. Schliefslich liefern- die Padaserden 
uf Java Beispiele von lateritischer Verwitterung. Diese Béden 
sind durch die Eruptionen von Vulkanen entstanden. Sie stimmen 
mit den sogenannten ortsteinartigen Boden des Diluviums in Holland 
hollindisch Oergronden) iiberein, denn sie enthalten ebenso wie 
diese eine Absetzung von Eisenoxyd und von basischen Verwitterungs- 
silicaten. Diese Absetzungen machen den Boden so hart, dals sie 
fiir die Urbarmachung oft mit Spaten gebrochen werden miissen. 
Ks gibt gelbe,! rote? und braune® Padas. Der gelbe enthilt schon 
Hydrargillit, der braune ist in der lateritischen Verwitterung am 
wenigsten fortgeschritten. 


IV. Das allgemeine Vorkommen der Lateriten. 


Die Laterithéden kommen in den Tropen allgemein vor, auch 
in den Subtropen. Sie werden gefunden in Amerika, Surinam und 
Brasil, auf den Bermudainseln im Atlantischen Ozean, an den 
Kiisten von West- und von Ostafrika, auf Madagaskar, auf den 
Seychelleninseln, in Englisch-Indien, auf Sumatra, Java, Celebes, 
Australien, Neu-Guinea usw., wie sich aus der untenstehenden 
Liste ergibt.* 


' Aus der Residenz Preanger, Distrikt Bandong, S. 307, ‘labelle 9. Er 
enthilt 4°, Hydrargillit, 1.9°/, Al,O, mit der Verhiltniszahl 1:0.9 und 9 
Al,O, mit der Verhaltniszahl 1: + 2.5. 

> Aus der Residenz Preanger, Distrikt Bandong bei ‘ljipanas. Ebend. 
» Al,O, mit der Verhaltniszahl 1: 0.77 u 
7.2°/, mit der Verhdltniszahl 1:1.8, und 7.4°, Al,O, mit der Verhdltniszah! 
1: 2.3. 

$’ Er enthalt ungefiihr 0.5°), freie Kieselsiure, was fiir eine schnelle Ver 


) 


- 


S. 317. Tabelle 10. Er enthilt 9.5 ° 


witterung beweist; 2.8 °/, Al,O, mit der Verbdliniszahl 1.3 u. noch &.7°,, Al,O, 
mit der Verhiiltniszahl 1:3.0—3.8. Resid. Tegal bei Djati Basany. [bend 
S. 306. Tabelle 8. 

* Surinam. Die Lateritbéden sind beschrieben oben 8. 8335—839. 

Brasil. Hydrargillit-Krystallaggregate aus den Minen yon Minas Geraes 
Oro Pinto. Siehe iiber die Léslichkeit dieser Krystalle: v. Bemmeten, 7. anory. 
Chem. 42 (1904), 276. Die Lateritbéden in Brasil sind beschrieben und. unter 
sucht von A. ArtrerserG, Zentrbl. f. Mineral (1909), 5. 361—366. 

Bermudas-Inseln dstlich von Nord-Amerika im Atl. Ozean. Die 
Lateritbéden enthalten 70°, Sand, 16°, Fe,O, als Limonit, und 15.5°, Al,O, 
als Hydrargillit. Die Menge Hydratwasser reicht aus fiir 1 Mol. in den 
Limonit, und fiir 3 Mol. in den Hydrargillit. 


Z. anorg. Chem. Bd. 6b. ~“ 
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V. Die Laterite in gemassigten Klimas. 


SCHLOSING hat auch in Frankreich Béden gefunden, die fr 
\launerde enthalten, also in einem gemiifsigten Klima, als Beauxi: 


West- und Ostafrika. Die Lateritkonkretionen im Lateritlehm si: 
entstanden aus verwitterteri Gneils. Sie sind beschrieben von Koert und | 
obachtet in der Umgegend von Anani in Ost-Isambari (Publikation des biolo, 
landwirtsch. Institut zu Anani). 

Die Bauschanalysen erlauben keine Berechnung des Hydrargillits. D 
mikroskopischen Beobachtungen beweisen geniigend, dafs das Gestein und d 
Konkretion eine weit tortgeschrittene Laterisation erfahren haben. Das ve: 
witterte Gestein enthilt in kleinen Héhlen Hydrargillitkrystallchen als Zwilling: 
in Bischelehen oder Kugelhiuflein sichtbar. Die Quarzkiigelchen dazwische: 
sind entweder primar oder sekundir gebildet. In den Konkretionen sin 
LLimonitschichten neben weilsen Streifen von Hydrargillit sichtbar. Auch ist 
dabei Opal in Drisenriiumen abgesetzt, als eine sekundiire Bildung der be 
der Verwitterung abgeschiedene Kieselsiiure. Diese Hydrargillitbildung aus 
(yneils und Granulit ist analog an die lateritische Verwitterung von Granit und 
von Diorit auf den Seychellen. 

Lenz und Joxwn analysierten Laterit aus Gaboon, welcher geniigend 
Hydratwasser (12.9°),) enthielt fiir die 12.4°/, Al,O, und die 5.8°/, Fe,O 
fiir eine Bildung von Limonit mit 1 Mol. und fiir eine Bildung von Hydra: 
rillit mit 3 Mol. H,0O. 

Passarce hat Lateritkonkr. aus West-Atrika beschrieben mit allen jetzt 
bekannten Formen. Desgleichen Kiement aus den Unteren Kongo. 

Madagaskar. Der Laterit ist gebildet aus Diabas und Amphibolit 
Die Analysen sind mitgeteilt von Baver in seiner Schrift: Beitrag zur Kenntnis 
des Laterits, S. 44. 47. 50. 52 und (Lateritsandstein) 53. Sie enthalten vie 
Hydrargillit und Limonit. Die freie Alaunerde ist zuerst in Biden von Mada 
raskar durch Scuiéstna entdeckt, und spiter hat er anerkannt, dals diese 
Bildung ganz mit der Bildung des Laterits auf den Seychellen tiberein kam. 

Seychellen-Inseln. Der Laterit der Seychellen ist beschrieben S. 35 
Aut der kleinen Fregatten-Insel neben den Seychellen kommt eine Laterit-Sand 
steinbildung vor. Die Sandsteinkérner sind durch ein Bindungsmittel von 
lLaterit zementiert. Dieser Laterit enthilt nur wenig Fe,O,, doch itbrigens 
D4 in verdiinnter Salzsiiure lésliche Al,O,. Das Hydratwasser 16.4 ° 
ist jedoch nicht geniigend; es reicht noch nicht ganz fiir 2 Mol. H,O aus, und 
doch ist kein Diaspor, wie Baver meint, angewiesen (Festband 1907 des neuen 
Jahrb. fiir Miner. usw., S. 35). 

Englisech-Ostindien. H. und F. J. Worra haben vielfach Laterit ge 
funden in den Priisidentschaften Bombay, Madras, ein Gebiet der Dekkantraps. 
entstanden aus basaltischen Doleriten. Sie wiesen darin Hydrargillit nach und 
nannten darum diese Biden Bauxit-Laterite. Sie haben darin auch viel Kiesel 
siure als Chalcedon und Agat angezeigt. Das Hydratwasser fanden sie zu klein, 
um alle in Salzsiiure lésliche Al,O, als Hydrargillit zu berechnen, und darum 
nahmen sie ein Gehalt Diaspor an. Einen Beweis dafiir (mikroskopisch 


der chemisch) haben sie noch nicht mitgeteilt. 










i 
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Denn dieser besteht gréfstenteils aus SiQ,-treier Alaunerde und 
inem amorphen Aluminiumsilikat. Viele Beispiele sind bekannt 
‘om Vorkommen des Beauxit auf verwitterten basaltischen Gesteinen, 

B. vom Vogelsberg bei Giefsen, wo die Struktur des Anamesits 
noch erkennbar ist. Der Anamesit ist ein Doleritbasalt, der be- 
steht aus einem Plagioklas, Augit, Olivin und etwas Magneteisen- 
stein. Der Feldspat ist ibergegangen in ein schuppenartiges, weilses 
Aggregat von Plattchen, Tafelechen, Leistchen. Der Olivin ist zu 
Kisenoxyd geworden; der Illmenit ist unverwittert. An vielen Orten 
in Europa ist der Beauxit gefunden. ! 


Der Laterit vom Kodikanal im Palmigebirge (Prisidentschaft Madras) ist 
ein fast reines Hydrargillitaggregat nur mit etwas Quarz gemischt. (Siehe die 
Analyse bei Bauer, S. 67.) Etwas weniger rein waren die Laterite aus dem 
(rebiete der Gneilsformation. (Siehe die vier Analysen 5. 69.) 

In dem Gebiete der Dekkantraps kommen michtige Lateritlager vor, aus 
basaltischen Dolerit entstanden, die 10—60°), Fe,O, enthalten. (Siehe die 
Analysen auf S. 70 und die zwei Analysen von verwitterten Doleriten aus 
Punah und Mahab in der Priisidentschaft Bombay.) Zur Vergleichung der 
lateritischen Verwitterung mit der gewOhniichen ist auf S. 70 beigefiigt die Analyse 
eines verwitterten Dolerits aus Staffordshire in England. 

Sumatra. Wie oben mitgeteilt, hat der vulkanische Ton in der Land 
schaft Deli eine laterische Zusammensetzung. (Siehe die Analysen in Z. anorg 
Chem. 42 (1906), 368, Tabelle 12 u. 13. 

Java. Der vulkanische Ton bei den Vulkanen in Pasoeroean, und auch 
in der Preanger Residenz ist lateritisch. (Siehe die Analysen, Z. anorg. Chem. 
42 (1909), 226. Auch der Padasboden ist lateritisch, Ebend. 42 (1904), 306 u 
Tabellen 8, 9 u. 10.) 

Celebes. Aus der Landschaft Minahassan haben Brvuns und BeeKina 
Laterite beschrieben, welche gebildet sind durch die Verwitterung von Augit 
Audesit-Gesteine. Sie enthalten krystallinisches Hydrargillit und dabei Cha! 
cedon. Die 9°), Fe,O,, welche das Gestein enthilt, sind bei dieser Verwitte 
rung verschwunden. 

Australien. Laterit ist massenhatt gefunden, aus Graniten gebildet 
worin Beauxit und Limonit sich abwechseln. (Siehe die Analyse bei Baver S. 85 

Deutsch-Neu-Guinea, Beschrieben und analysiert durch L. Facu, 
Dissertation, Freiburg i Br., S. 28—33. 

Die Karolinen-Inseln. Sie enthalten Laterit aus strahlsteinreich 
Amphibolit gebildet. Exice Kaiser nimmt darin Diaspor an, aber wieder ohne 
Beweise. (Siehe die Anaiyse bei Baver 5. 84. 

‘Im Basalt des Braunberges bei Solling in Siid-Hannover hat Ericu 
Katser Beauxit gefunden. In Beauxit von Kuckstein bei Oberkassel weisen 
einzelne feine Schiippchen auf Hydrargillit; in der Erde haben sich Fe,O, und 
Al,O, vermebrt. Im Beauxit des Braunberges ist wenig Fe,Q,, aber die Al,Q, 
ist zugenommen. Das amorphe Verwitterungsprodukt des Gesteins ist ein 


wasserhaltendes Aluminiumsilicat, das den Ubergang des Gesteins zu Beauy 
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Kis bestehen genug Beispiele von dem Vorkommen von Beau 
im gemiafsigten Klima von Europa. Dals er in einer Zeit e& 
standen sollte sein, wenn die mittlere Temperatur eine tropische w; 
ist wohl als eine Hypothese vorgetragen, sondern unwahrscheinlic 
noch unwahrscheinlicher als dals er noch heute in Sommerz: 
vorkommen kann, obwohl wir die Bedingungen dafiir nicht kenne 

In Englisch-Ostindien hat F. HoLtuanp beobachtet, dals Late- 
rite noch vorkommen auf einer Héhe von 6—7000 Fuls bei ein 
mittleren Temperatur von 60°, wo jedoch keine niedere ‘lempera- 
tur und keine Winterkilte vorkommt. 


VI. Das Vorkommen der gewohnlichen neben der lateritischen Ver- 
witterung. 


las gleichzeitige und nebeneinander Vorkommen der Produkt 
dieser zwei Verwitterungen ist erst in der letzten Zeit beobachtet, 
niimlich gewoéhnlicher ‘l'on neben Laterit. 

So ist Ton neben dem Beauxit des Vogelbergs beobachtet und 
beim Beauxit von Englisch-Ostindien. H. Wtrru hat in den weilsen 
Verwitterungsknollen des Charnokits neben dem Hydrargillit ein zweites 
Mineral gefunden, ein homogenes Aggregat von feinen Kérnchen. 
wovon ein ‘Teil durch Salzsiiure zersetzbar und léslich ist, das 
librige in konzentrierter Schwefelsiure. Es enthalt also gewéhn- 
lichen ‘lon. KLeEMENT analysierte einen roten Laterit vom Kongo, 
und fand ein Gemisch von plastischem Ton mit Laterit. Auch die 
Padaserden (Nr. XJ, XII, XIII) enthalten Ton neben Laterit: die 
Delierde (Nr. VIII und LX) ebenso, jedoch nicht viel. Die Erde 
aus Surinam enthalt neben Hydrargillit sehr viel ‘Ton, welcher 


plastisch ist. Die efsbare Erde von Deutsch-Neuguinea besteht aus 


bildet. Die Analysen sind wieder Bauschanalysen und erlauben nicht zu berechnen, 
wieviel Hydrargillit darin ist, und ob der Wassergehalt damit wohl oder nicht 
stimmyt 

W citer ist Beauxit gefunden bei Wochein in Kirnten (das Hydratwasser reicht 
fiir den Hydrargillit aus), zu Rudigheim bei Hanau (das Wasser reicht nicht 
aus fiir 55.4°) Al,O, und 24.8°), Fe,O, in der Erde), bei Marseille. Bei dem 
Laterit von Marseille erwihnt A. Lacroix Diaspor; jedoch es ist unsicher, ob 
er das beobachtet oder chemisch bewiesen hat. Die Diabasen im Harz und 
im Voigtland, die Melaphyre des Harzes enthalten Beauxit. 

Gineifs und Granit im Depart. de la haute Loire enthalten nach A. Lac- 
xox Beauxit. Devoninische Schalsteine des Rheinischen Schiefergebirges zeigen 


Verwitterungen, welche die freien Hydrate von Al,O, und Fe,O, enthalten, also 


eine laterische Verwitterung. 
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|.8°. kaolinartigen Ton, 11.6° 


(1.8°), )» Hydrargillit und 11.7°/, FeQ.,. 
urch welche Ursache jedoch bei einigen Boden die Bildung von 
ewohnlichem ‘Ton neben dem Laterit wohl statttindet und bei 
uderen nicht, und warum die lateritische Verwitterung bei einigen 
yohl authért und bei anderen nicht aufhdrt, ist uns unbekannt. 

ATTERBERG, der die Laterite von Brasil untersucht hat, ist der 
Meinung. dals Gesteine, welche SiO,-reiche Silikate enthalten (wie 
_B. der Gneils) wemg Hydrargillit enthalten und viel kaolinartigen 
fon, und dagegen dals die Gesteine mit basischen Silikaten (wie der 
Nephelin-Sienit von Itataya) viel Hydrargillit enthalten (21°),). Max 
BavER teilt diese Meinung nicht, obschon er es jetzt fiir genug be- 
wiesen erachtet, dais ‘on zusammen mit Laterit vorkommt. 

Aus den Bestimmungen von B. Facu und R. Lenz der La- 
terite und Roterden (welche auch eine lateritische Verwitterung an- 
zeigen), ergibt es sich, dals die Menge Ton neben dem Laterit sehr 
bedeutend sein kann: 


Tabelle 5. 





Dureh Salzs. a Durch Schwefels. 
Tisen- 
Bodenart Herkommen zersetzbares zersetzbares kao 
—T OX ‘d . , 
Silikat J linartives Silikat 


Laterit Sumatra Soedan iT 7, s° 33.5 
Cladi 
Laterit in Silny- Siidamerik. Bolivia 20 7 7 
sandstein 
Roterde Osterreich Volosca 30 36.4 
Deutsch-Neuguinea 25 20 50) 


Auch die Bohnerze enthalten ein lateritisches Verwitterungs- 
produkt, denn die Verhiiltniszahl fiir die Silikate .f und B be- 
tragen 1:2 oder 1:2.5 bis 1:1.5. 


VII. Uber die Erktarung der lateritischen Verwitterung. 


Verschiedene Untersuchungen haben versucht, eine Erklirung 
dieser Verwitterung zu geben. 

K. WeINSCHENK neigt zu der Meinung, dals der Prozels be- 
souderen Ursachen zugeschrieben werden muls, und keine regionale 
sein kann, und darum nicht an die starkere Verwitterung in den 


Tropen, infolge eines héheren Gehaltes der Atmosphire an Salpeter- 
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siure durch die gewaltigen Gewitter, zuzuschreiben ist. Er mei: 
also, dafs besondere Ursachen, ebenso wie bei der Kaolinbildung. 
im Innern der Erde gesucht werden miissen. Jedoch dagegen be. 
stehen grolse Beschwerden. Ursachen dafiir im Innern der Era: 
fehlen ja in Surinam und auf den Seychelleninseln. Es bestehe: 
allerhand Ubergiinge der gewdhnlichen in die lateritische Verwit- 
terung, wie oben bei den Padasbéden, bei den Béden in Surinam. 
in Deli auf Sumatra usw. mitgeteilt, und aufserdem die gewdhnliche 
Verwitterung geht oft zu gleicher Zeit fast mit der lateritischen 
zusammen. 

I’, HOLLAND trigt eine andere Hypothese vor. Er nimmt die 
Mitwirkung einer Bakterie an, deren Wirkung analog ist der Wir- 
kung einer Eisenbakterie und einer Schwefelbakterie. Diese sollte 
nach ibm nicht wirken, wenn die Temperatur sich der Winterkalte 
niihert. Dadurch sollte die Wirkung auch bei Héhen von 5000 Fuls 
in Englisch-Ostindien noch mdglich sein und sollte bei 60° die 
Temperaturgrenze sein. Die Wirkung sollte also im Sommer auch 
in Kuropa noch méglich sein. Dafs Bakterien eine hydrolytische 
Spaltung von Silikaten ausiiben kénnen, liafst sich a priori nicht 
leugnen. Jedoch eine Méglichkeit ist noch kein Beweis und F. Hot- 
LAND hat keine Beobachtung einer solchen Bakterie und von deren 
Wirkung gemacht, und das wire doch vor allem anderen notwendig. 

L.. G. Dusors schreibt den in den Lateriten von Surinam reich- 
lich vorkommenden Lateriten eine iiberwiegende Rolle zu. Nach 
ihm greift die durch die Oxydation des Pyrits gebildete Schwetelsiiure 
das Silikat des Gesteins an, und bildet auf primiaren Lagerstiatten 
den eluvialen Laterit. Daraus wird durch Schwefelsiure Kiesel- 
siiure abgeschieden, so dafs dieser reich wird an abgeschiedener 
Kieselsiure. Die geléste Alaunerde und das geléste Eisenoxyd 
werden fortgefiihrt und als Alluvial-Laterit abgesetzt. Korkrt, 
Karser, Bruans und BtckrinG stiitzen sich auf die Wirkung einer 
alkalischen Lésung bei der Verwitterung zur Erklairung, dals alle 
Kieselsiure und Alkalien und alkalische Basen verschwunden und 
fortgespiilt sind. Jedoch diese Beschwerde gilt ebenso fiir die 
gewohnliche Verwitterung von Granit, von Gneils, Quarz, Porphyr 
und von den Gesteinen mit viel Plagioklasen, also von Dhioriten, 
Doleriten usw. Ubrigens findet man viel Absetzungen von Opal 
und Chalcedon neben Hydrargillit. Die Erklairungen von Koenrt, 
Krich Kaiser, Bruuns und BtcKxine geben also kein Licht. 
Juuivs Mouwr in Buitenzorg (Java) ist jetzt mit einer Unter- 
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uchung beschiftigt tiber die Ursachen der Bildung von Laterit. 
ie Ergebnisse miissen wir abwarten. ! 
Da nun: 


1. Die lateritische Verwitterung nicht allein in den Tropen, 
sondern auch in den gemiifsigten Klimas vorkommt. 

2. Da sie nicht allein’ bei basischen Silikatgesteinen (wie 
\ioriten, Diabasen, Basalten, Doleriten), sondern auch bei sauren 
Silikatgesteinen (Granit, Gneils usw.) stattfindet. 

3. Da die gewéhnliche und die lateritische Verwitterung gleich- 
zeitig statttinden kénnen, und die Produkte von beiden einander be- 
sleiten kénnen. 

4. Da in gewissen Gegenden und Klimas die gewéhniiche Ver- 
witterung niemals in lateritische tibergeht, und in anderen Fallen 
wohl tibergeht, entweder teilweise oder gianzlich. 

5. Da die Hypothesen von C. G. Dupots, WrrnsCHENK, von 
KorrT, Ericn Karser, BrunNs und Bickine ganz ungeniigend sind, 
und die Hypothese von F. Hontnanp noch ganz unbewiesen ist, 
so miissen wir mit Max Bauer anerkennen, dals die Ursache der 
Lateritbildung, wodurch die Verhaltniszahl von 1 Mol. Al,O, auf die 
Mol. SiO, von 1:3 herabgeht auf 1:0, noch ganz unerklart ist. 


§ IV. Die pneumatolytische Kaolinverwitterung (Bildung). 


I. Einleitung. 


Der echte Kaolin kommt als Porzellanerde vor, wovon das 
Porzellangeschirr gemacht wird. Der echte Kaolin, als krystallinischer 
Kaolinit (s. S. 355) ist unléslich in Salzsiure, zersetzbar in konzen- 
trierter Schwefelsiure bei Erhitzung, unschmelzbar in dem Porzellan- 
ofen und hat die Formel Al,O,.2Si0,.2H,0. 

Man mulls es also unterscheiden von dem oben behandelten 
kaolinartigen Silikat der gewohnlichen Verwitterung B, welches auch 
unléslich in Salzsiure, zersetzbar durch konzentrierte Schwetelsiiure 
und unschmelzbar ist, worin jedoch die Verhaltniszah! in Molekiilen 
Al,O,, SiO, und H,O nicht 1:2:2 ist, sondern sich nur dem Ver- 
haltnis 1:2 nihert und worin das Wasser unbestimmt ist. 

Nach der am meisten ausgearbeiteten Hypothese ist der echte 


‘ Siehe die vorliufige Notiz in den ,,Mitteilungen aus dem Geologischen 
und Agronomischen Laboratorium zu Buitenzorg (1908). Bulletin du Departe 
ment de |’ Agriculture. 
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Kaolin durch pneumatolytisch-thermale Prozesse hervorgebracht. Z» 
gleicher Zeit entstehen dabei andere chemische Verbindungen, y 


weichen einige als Erze ausgebeutet und verwertet werden. 


IJ. Hypothesen uber die Ursachen der Kaolinbildung. 


Seit dem Anfange des 19. Jahrhunderts hat man Hypothese: 
vorgetragen zur Erklairung der Kaolinbildung, und selbst versucht. 
sie kunstmilsig nachzubilden. Viele dieser Hypothesen sind un- 
richtig befunden.! Jedoch, schon friih hat man die Meinung ge- 
fiufsert, dals die Bildung mit Ausstr6mungen von Fluorwasserstoti 
zusammenhing. L. von Bucu vertrat diese Meinung im Jahre 1827. 
fF ORCHHAMMER sprach von itiberhitztem Wasserdampf als eine der 
Ursachen, DauBrer (1858 — 1879 — 1887) von heifsen Wasserdiimpfen 
in Verbindung mit Saéuren; Conires (1887) von Fluorsilic1um- und 
Kluorborium-Einwirkung. De Launay hat im Jahre 1888 die Kaolin- 
bildung von Les Colettes (Departement Allier) erklirt durch die An- 
nahme von postvulkanischen Wirkungen, welche pneumatolytische 
Prozesse in den Graniteruptionen hervorgebracht haben durch Ein- 
stroémungen von fluorhaltenden Gasen in Granitspalten. 

Kirst spit ist diese letzte Theorie durchgedrungen, und ist von 
WernscHenk, Max Baver und anderen anerkannt, dafs die Kaolin- 
bildung (oder Verwitterung) in ihren Ursachen und in ihrem Gang 
ginzlich von der gewéhnlichen Verwitterung verschieden ist, und 
der Vorstellung von CoLuins entspricht. 

ROsLER* hat im Jahr 1902 zuerst diese Theorie aut zahllosen 


lournet glaubte, dals die Neigung der Stofie zu Dimorphie die Ursache 
ler Kaolinbildung war. Murrscaeriicn im Jahre 1835 und Hocusterrer im Jahre 
1865 glaubten, das sie hervorgebracht wird durch Schwefelsiure, die durch 
die Oxydation von Pyrit in Kohlenschichten entsteht. Devesse (1858), ANnpRE 
1866), Lause (1876—84) glaubten noch an die gewéhnliche Verwitterung. 
Broontarr (1891) und Maracotr, Dausrée (1847—-79) haben nicht ohne guten 
Ausschlag versucht Orthoklas zu kaolinisieren durch iiberhitzten Wasserdampt 
mit Sdiuren (aber nicht mit Kohlensdure). Sie haben es auch versucht mit 
einem elektrischen Strom. Obschon dieser vielleicht eine positive Auskunft 
gab, beweist das noch nicht, dafs ein Kontakt des Granitgesteins mif eisen 
oder erzreichen Gesteinen diesen elektrischen Strom hervorbringen kiénnen. 
Kasar hat vor wenigen Jahren die Meinung geiiulsert, dafs heifse Wasser 
massen die Gase von vulkanischen Eruptionen gelést und damit eine kaoli- 
sierende Wirkung ausgeiibt haben. Jedoch nach Roster ist eine Bedeckung 


mit heifsem Wasser in der Tertiiirzeit nur fiir einzelne der vorkommende 


Kaolinlager annehmlich. 
Neues Jahrbuch far Miner. Geol. u. Palaeont. XV, Beilageband 1902. 
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Fundstellen in allen Weltteilen erprobt, und iiberall anwend- 


ar gefunden. Er hat sie angewiesen, wo man nach seiner 
Meinung mit echter Kaolinbildung zu tun hat. Er hat sie da- 
regen abgewiesen, wo man die gewdhnliche Verwitterung beobachtet. 
}s lafst sich nach ihm beweisen, dals iiberall, wo echter Kaolin 
ingetrotten wird, Spalten vorkommen, gefiillt mit diesem Kaolin und 
mit den besonderen Mineralien, die denselben begleiten und gleich- 
eitig entstanden sind. 

Kinige haben vor Couurs die Bildung dieser’ begleitenden 
Mineralien wohl der Einwirkung von FIH und von Diampften von 
Kluoruren zugeschrieben, aber den experimentellen Beweis noch nicht 
geliefert, dafs das Fluorwasserstoffgas auch aus einem Feldspat 
den Kaolin bilden kann. Diesen Beweis hat erst Couurns gegeben 
vor 20 Jahren, als er Orthoklas an die Diimpfe von FIH an- 
setzte und ein Produkt erhielt. dessen Zusammensetzung mit Kaolin 
iibereinkam. ! 

Waraut ist wenig Obacht gegeben. Selbst ROsLteR hat den 
Versuch nicht besonders erwaihnt und keine Erliuterung davon ge- 
geben, so dafs Max Bauer noch vor 2 Jahren’ daran erinnern 
mufste, dafs zuerst Conuins den experimentellen Beweis fiir diese 
Theorie der Kaolinbildung geliefert hat. 

Jedoch in der allerletzten Zeit ist Résters Theorie, die auch 
von WEINSCHENK geteilt wird, und der sich Max Baurr angeschlossen 
hat, wieder bestritten durch andere. Mirscuer.icu und Hocusrerrer 
siehe oben) hatten das Entstehen von Kaolin aus Mooren erkliirt. 
Jetzt sind Stremme,? Wtst und SELLE zu der Alteren Ansicht von 


' Erliiuterung: 

Nach der Formel des Orthoklas Al,O,.6Si0,.K,O0 wird berechnet 
N\ieselsiure Alaunerde Kali Natron Wasser 
75.71 °, SIO, 12.62°), Al,O, 11.06 °/, K,O 

Co.tins fand im Orthoklas seines Versuches 

63.71 9, SiO, | 19.76 °/, Al,O 13.61°/, K,O 2.26%, Na,O Spuren 
Nach der Formel des Kaolinits Al,O,.2Si0,.2H,O wird berechnet 

46.4°) SiO,  39.49°), Al,O — 13.95°), H,O 


Conuins fand bei seinem Versuch: 


44—49° SiO, 35—40°/, Al,O, 0.12—0.23",, K,O| Spur Na,O | 14—15 HO 
Chem. Centrbl. Aug. 1908 |, gRz. 
STREMME, Zeitschr. prakt. Geologie 16 (1908), 122-—2s. Rister. Ebend 


16 (1408), 251—54. StremMue. Ebend. 16 (1908), 443—45. 
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RaMANN zuriickgekehrt, dafs der Kaolin mit Braunkohlen genetis 
verkniipft ist, indem die Kaolmisierung des Gesteins unter einer 
Bedeckung mit einem Moor (von eocenen oder miocenen Braunkohble; 
aus der Tertiarperiode) entsteht durch die Kinwirkung von Humus- 
siiuren und Kohlenséiure. Es wire nach ihrer Ansicht eine ge. 
wobnliche normale Verwitterung von oben nach unten. Kohlensiure 
sollte dabei ein Hauptzersetzungsmittel sein, und der Feldspat sollt 
den Kaolin liefern als eine graue Erde; weshalb Rosser diese 
Theorie die ,,grauerde-Theorie“ nennt. SrREMME erwiahnt, dals e. 
diese Kaolinbildung beobachtet hat in Sachsen, bei Halle, Meilsen. 
Bautzen; auch im Erzgebirge, in der Rhén, im Vogelsberg, im Harz. 
Kr leugnet die pneumatolytische Bildung und die Bildung durch 
Thermen. Er gibt wohl zu, dals die Entstehung unter Mooren 
nicht alle Fille der Kaolinbildung erklart, jedoch er behauptet, 
dafs in einem Moor (wie die Braunkohle) die am meisten geeigneten 
Faktoren vorhanden sind um Fe,O,, MgO, CaO, Alkahen aus dem 
GGestein zu lésen und fortzufiihren, bis zur Bildung von Kaolin. 
Die weilse Verwitterung der Porphyre schreiben Wtsr und 
SELLE einer Kaolinbildung zu. SvrREMME achtet es selbst als eine 
lingst festgelegte Tatsache, dalfs Kaolinlager nach der Tiefe in festes 
Gestein iibergehen, also als eine von oben nach unten allmaéhlich 
fortschreitende Verwitterung entstehen. In einer Tiefe von 14m meint 
dann auch Wisr einen Ubergang von Kaolin in urspriingliches Ge- 
stein beobachtet zu haben. Jedoch, was Srremme fiir eine langst 
festgelegte Tatsache hilt, ist nach RésLER gar nicht bewiesen. 
Was die weilfse Verwitterung der Porphyre anbetrifit, so ist: 
erstens nicht immer (wie BARNITZKE bemerkt) echter Kaolin im Sinne 
der Mineralogen gefunden, sondern ein Produkt eines allmihlichen Aus- 
laugupgsprozelses. Oft ist Sericit fiir Kaolin angesehen. Als eine 
Beschwerde hebt Barnirzke dagegen hervor, dals die von ROsLER 
angenommenen Begleitungsmineralien schon alle im Ursprungsgestein 
vorkommen, besonders der Graphit. Selbst ist der Graphit in 
einer schmalen, scharf begrenzten (1—2 cm starken) Spalte beob- 
uchtet. Auch bemerkt er, dafs die Lagerungsform der Porzellanerde 
in tlachen Decken vorkommt, und dafs sie allmahlich in unter- 
legendes Gestein iibergeht. 
Die letzte Beobachtung scheint nach BarnirzKE wohl zu be- 
weisen, dafs dabei eine Kaolinisierung von oben nach unten stattfindet. 
Die hingenden Kohlensiimpfe der Braunkohlenfléze beweisen 
zweitens nach Barnirzke nichts fiir die Bildung von Kaolinton unter 
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iesen Umstinden, und zwar um so mehr weil sie ein jiingeres Alter 


aben. Ebensowenig beweist drittens dasVorkommen eines mit Braun- 
<ohlen durchspickten Kaolintons im Hangenden eines F lézes in der Nahe 
‘es Kohlenreviers fiir diese Bildung, wie SrremMeE das behauptet. Die 
Porzellanerde ist falter als die Kohle. Unter dem Braunkohlenhori- 
zont hegen Kapselténe, die das Vorhandensein primiirer Kaolinlager 
schon vor der Braunkohlenzeit beweisen. Ihre Bildung spricht da- 
fiir, dafs die Kaolinlagerstatte vor der Periode der Braunkohlenbildung 
eine Zeitlang fertig an der Obertliiche angestanden haben. 
Ebensowenig wie bei Halle kann viertens die Untersuchung des 
Meifsner Vorkommens die Annahme einer Kaolinbildung durch auf- 
velagerte Moore stiitzen. Wohl hat Barnirzke eine Infiltration von 
Humusstofien in Kaolingruben bei Halle beobachtet, wo das Kohlentléz 
liber der Porzellanerde liegt, doch diese Infiltration ist hier deut- 
lich erst nach der Kaolinisierung eingetreten und nachher zum 
Stillstand gekommen. Im allgemeinen sind Humusstoffe und Humate 
in héchst geringer Menge darin vorhanden. Die Braunkohlen liegen 
fiinftens nicht immer in der Nachbarschaft der Kaolinlager. 
Jedoch es hat sich herausgestellt, dafs die verschiedenen Arten 
des Kaolinvorkommens noch nicht erschépft sind, wie RosLER 
gemeint hat. E. Gace. hat seit kurzem! mitgeteilt, dafs er im 
im Sommer 1908 zu Geifshubel bei Karlsbad an der Austrittstelle 
des -Geifshiibler Sauerbrunnens (die Elisabethquelle) eine Stelle 
beobachtet hat (wo Aufriumungsarbeiten ringsum der Austrittstelle 
der Quelle vorgenommen waren, um die Quelle in grélserer ‘Tiete 
neu zu fassen), wo die Wiinde des Schachtes aus einem fast schnee- 
weifsen Kaolin bestanden. Das Gestein war Granit, vollstiindig in 
Kaolin iibergegangen, aber hatte noch die Granitstruktur bis zu einer 
Tiefe von 50 m vollstindig behalten. Tiefer war es nicht zu be- 
obachten. Der Kaolin war schneeweils, miirbe, nur rot getlammt 
durch Streifen von wasserarmen Eisenoxyd.* Das Wasser der 
(Juelle hat eine Temperatur von 14.4° C und ist ein schwacher 
Sauerling, mit 9.411°/,. Kohlenséure in 100 cem (= 27.55°/,) und 
mit 0.118°/, Salzen. Der Ton des Kaolins, nach Abzug von 11.32"), 
unzersetzten Silikaten und Quarz, also der Kaolinit, enthielt: 
120°/, SiO, — 102°), Al,O, — 37°), H,O, im roten Kaolin, 
120 ,, SO, — 102 ,, Al,O, 38 ,, HO, im weilsen Kaolin. 
‘ Centrbl. f. Miner. Geol. Palaeont. (1909), 5. 429—47. ' Die rote Farbe 
beweist nach den Untersuchungen von v. bemmecen und von Rorr, dals es wasser- 
arm ist. (Gace. 8. 475.) — * 2 Mol. H,O erheischen 36°, H,O. 
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Also ein Verhidltnis iibereinstimmend mit der Formel y 

Kaolin: 
2(SiO,) : Al,O, ; 2(H,0), 

[ie Kinwirkung von Torfmooren ist durch die Lage des Grani 
vollstindig ausgeschlossen. Der Kaolin ist rein schneeweils und 
nicht grau oder schmutzigbraun, wie es der Fall ist bei dessen Vor- 
kommen unter Moor oder Tort. 

Hier sollte also nach Gace die Kohlensiure zuerst als elnzige: 
und geniigendes Agens der Kaolinisierung bei der gewdhnliche: 
lemperatur gefunden sein.! 

Jedoch es bleibt die Frage, ob die Quelle nicht aus einer 
spiteren Zeit datiert als die Kaolinbildung. Es ist nicht bewiesen, 
dafs der oberste Teil der Spalte, und was dariiber lag, nicht abrodiert 
und verschwunden ist, und ob die Quelle nicht viel spiater ent- 
staunden ist und durch den jetzigen Schacht ihren Weg gefunden hat. 
kts bleibt wenigstens unwahrscheinlich, dafs kaltes Wasser das Ver- 
mogen gehabt hat, eine Granitmasse vollstandig in Kaolin zu ver- 
andern. 

Am weitesten entfernt sich Ricuarp Lane von Rosters Theorie. 
Denn dieser nimmt an, dals der Kaolinit sich aus einer wiasserigen 
Losung als eine Neubildung absetzen kann, und also in diesem Fall 
nicht mehr als ein unmittelbares Verwitterungsprodukt eines Silikat- 
gesteins betrachtet werden mufs. Er hat diesen Fall beobachtet 
im Schwibischen Stubensandstein, wenn der Kalk aus diesem Sand- 
stein durch Sickerwiisser ausgelaugt ist, indem indessen die Feld- 
spite des Gesteins zersetzt werden. Dadurch miissen Hohlraume 
entstanden sein, und in diesen Riumen mufs das Zersetzungsprodukt 
nach dessen Lésung wieder abgesetzt sein als Kaolinit in Biindeln, 
wie die mikroskopische Beobachtang zeigt. Lane fiibrt also, ebenso 
wie GaGeEeL, die Kaolinitbildung auf die Einwirkung von kaltem 
kohlensauren Wasser zuriick. 

Dadurch sollte erklirt sein, dafs diese Bildung jetzt noch immer 
stattfinden kann, und durch Lane sowohl im Diluvium wie im 
Alluvium gefunden ist, als hervorgebracht durch Eindringung von 
Sickerwasser in die Tete. 

Die Genesis des Kaolins nach GaGeEt durch die Einwirkung von 
Kohlensiure auf Granit bei der gewéhnlichen Temperatur bleibt 

' Kine naihere vergleichende Betrachtung iiber die Zusammensetzung des 


Kaolins und des Quellwassers gibt Srremme in einer Fortsetzung (S. 469—75) 


seiner Abhandlung 
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sehr traglich, und kommt wahrscheinlich nicht vor. Noch unwahr- 
scheinlicher kommt die Genesis des Kaolins nach der Vorstellung 
von Lane, wobei die Léslichkeit des Kaolinits und die Absetzung 
der Verwitterungsprodukte von Feldspaten in den Hohlriumen der 
Verwitterung angenommen wird. 

Gegenitiber StremME, Wtsr, SELLE (auch GaGeL und Lane 
bleibt BaARNITZKE ein Anhinger von ROsLERs Theorie, obschon er 
die schwachen Seiten davon anerkennt, wie oben mitgeteilt ist. 

Er hat sich nicht zu lokalen Beobachtungen wie STREMME und zu 
Bauschanalysen beschriinkt, aber wieder Versuche gemacht iiber die 
Kinwirkung von Fluorwasserstoff auf Gestein. Er hat ein dlteres Por- 
phyr und Pechstein in einem mit Platin ausgekleiteten Autoklaf, der 
200 Atm. Druck ertragen konnte, erhitzt bei einer Temperatur vou 
200—365° (die kritische Temperatur von Wasser) withrend '),—*), 
Stunde. Das Gestein bei seinen Versuchen war feines Puiver, oder 
Spaltblattchen oder Glasschitie. Die FIH-Lésung hatte eime Ver- 
diinnung von 1:10. Eine konzentrierte Lésung wurde nicht an- 
gewandt, weil sie das Gestein gelést hitte. Bei der Kinwirkung 
wurde die Doppelbrechung ganz autgehoben. War CaQ anwesend, 
so wurde CaFl, leicht gebildet. Kine Bildung von Mineralien wurde 
nicht beobachtet, also keine Bildung der unten (auf Seite 352) er- 
wihnten Begleitungsmineralien. Auch Kaolinit wurde nicht konsta- 
tiert. Zuweilen wurde amorphe Kieselsiure abgeschieden. Das 
Ergebnis war also nicht so schlagend, als es beim Versuch von 
CoLuins mit Orthoklas gewesen ist. 

Jedoch, alles, was fiir das Vorkommen des Kaolins in Halle, 
Meifsen, Bautzen gilt, darf nicht verallgemeinert werden. Der Kaolin 
tritt in ganz anderweitigen Lagerstiatten auf, so dals eine pneumato- 
lytische Bildung nach Barnirzke vorliufig unbedingt zugegeben 
werden mulfs. 

Wenn wir die die vorgetragenen Ansichten tibersehen, dann 
miissen wir den Beobachtungen von SrrEMME, GAGEL und anderen 
und deren Meinungen volle Aufmerksamkeit schenken, und uns 
noch immer fragen, ob das Entstehen von Kaolin aus Granit, Quarz- 
phorphyr usw. nicht durch gewéhniiche Verwitterung von oben nach 
unten stattfinden kann, wenn auch daneben eine pneumatolytische 
Bildung in Erdspalten als feststehend angenommen werden muls. 

Jedoch es bleibt die Frage, ob in den oben erwihnten Fallen 
ein Zusammenhang mit der Genesis des Kaolins feststeht, oder 
noch auf andere Weise zu erkliren ist. 
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Die Braunkohlen in Halle, Meifsen, Bautzen usw. sind wah. 
scheinlich jiinger und also spiter abgesetzt als der Kaolin, welch, 
einen anderen Ursprung hat. Der Kaolin in dem Schacht, wo. 
die Elisabethquelle jetzt ausmiindet, kann Alter sein als die Ze): 
in welcher die Quelle in demselben durchgebrochen ist, und dic 
Schicht oder Schichten, welche sich tiber dem Schacht befund 
haben, kénnen abrodiert und verschwunden sein. 

Noch bleibt es fraglich, ob bei dem Entstehen von Kaolin aus 
(sranit, Quarzporphyr, Pechstein usw. die gewéhnliche Verwitterung 
von Oben nach unten stattfinden kann, und ob das schichtenmilfsige 
Vorkommen und der allmihliche Ubergang vom urspriipglichen Ge- 
stein in Kaolin sich beim Entstehen durch pneumatolytische Prozesse 
sowohl wie bei gewOhnlicher Verwitterung zeigen kann. Man kan: 
das nicht immer gleich bemerken. 

Das schichtenmafsige Vorkommen und der allmahliche Ubergang 
ist méglich: Erstens, wenn wirklich Kaolin angetroffen wird, de: 
durch gewOhnliche Verwitterung entstanden wiire. 

In diesem Fall miifste man keinen Lagergang finden, d. bh. 
keine Spalte im Gestein mit Kaolin ausgefillt, oder keine Uber- 
bleibsel eines solchen Lagerganges. 

Zweitens: kénnte man auf einen sekundiren Lageplatz im Gestein 
gestolsen haben. Dann legt der Kaolin nicht mehr in seiner ur- 
spriinglichen Lage. Kin plétzlicher Ubergang von Kaolin in Gestein 
oder umgekehrt wire dann mdglich und schwerer zu _ beurteilen. 
welchen Fall der Verwitterung man vor sich hat. 

Drittens, wenn man einen Lagergang entdeckt hat, dann ist 
eine pneumatolytische Bildung dieses Kaolins sehr wahrscheinlich. 
Wenn dieser noch nicht entdeckt ist, sondern man ist auf Uber- 
bleibsel davon gestolsen, oder auf Kaolinester an isolierten Stellen. 
so kénnen diese zu verschiedenen irrigen Ansichten Veranlassung 
geben, jedoch auch eine Erklarung finden. So, wenn die fluor- 
haltigen Gase in eine Spalte des Gesteins eingedrungen sind, dann 
kénnen sie das Gestein an dieser Stelle emporheben, und _ sich 
horizontal ausbreiten. Das durchbrochene Gestein kann dadurch 
eine tlache zungenférmige Absetzung erhalten. Diese Bildung im 
Gestein kann sich auf verschiedenen Héhen wiederholen, wie die 
nebenstehende schematische Figur anweist. 

Durch Abrodierung kann der Zusammenhang zwischen der 
Spalte und den horizontalen Ausbreitungen teilweise verschwunden 
sein: dadurch kénnen Kaolinnester gefunden werden, die scheinbar 


I 
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icht pneumatolytisch entstanden sind. Diese kénnen auf einen 
nicht unbedeutenden Abstand von der urspriinglichen Spalte gefunden 
werden, so dals sie isoliert zu liegen scheinen. Das isolierte Vor- 
kommen von Kaolin kann auf diese Weise erklirt werden und doch 
pneumatolytisch sein. 

Ks kommen dann Bildungen im Boden vor, wie sie auf ver- 
schiedene vertikalen und horizontalen Abstiinde schematisch in der 
antenstehenden Figur gezeichnet sind. 








| y, 3” Lagergang 


a “1 21 agergang 
is a 1£La GJergang 


Die Kaolinlager in diesen Spalten kénnen von einem Mantel 








umgeben geworden sein, der einen Ubergang bildet vom urspriing- 
lichen Gestein in Kaolin. Das Gestein ist an solchen Stellen nur 
teilweise angegriffen, gerade so wie bei der gewOhnlichen Verwitterung. 
Der Fall eines Uberganges, der den Schein der gewéhnlichen Ver- 
witterung hat, wiirde auf diese Weise erkliirt sein. 

Alle diese Betrachtungen mégen dazu dienen, um zu erliutern, 
dafs es nicht eine leichte Sache ist, zu entscheiden, ob ein Fal! 
einer gewohnlichen oder einer pneumatolytischen Verwitterung vorliegt 
und zu erkliren, warum die Meinungen dariiber so verschieden sind. 


Welche Erklarung der Kaolinbildung man auch annimmt, jeden- 
fulls mufs noch die Ursache gefunden werden, warum bei der ge- 
wohnlichen Verwitterung neben dem Silikat A noch ein kaolinartiges 
Silikat B entsteht, dessen Zusammensetzung schwankend ist und 
sich der Formel Al,O,.2Si0,.2HO nur nahert, indem doch echter 
Kaclin, wie noch neuerdings GaGEL bestiitigt hat, dieser Forme! 
genau entspricht (siehe Seite 347). 
















Ill. Die neuen Minerale, die bei der Kaolinbildung nach Rosler;s 
Theorie entstehen. 


lie pneumatolytisch-thermalen Prozesse bringen nach Rost 
neben dem Kaolin als neue Minerale hervor: 

Topas, Tournalin, Fluorcalcium, Kryolith, Nontronit, Kies: 
blenden, Zinnstein, Quarz und Hornstein. Diese haben die folgen 
(senesis: 

Der ‘Topas und der Tournalin sind entstanden durch die ki 
wirkung von Fluorwasserstotigas und Fluorborgas, wahrscheinlic 
auch von Fluorsilicium auf die Silikate des Gesteins. Fir de: 
Topas ist ein Teil des Sauerstoffes der Alaunerde durch Fluo 
ersetzt. Der ‘Tourmalin enthalt Silikate der Basen R,O, RO, R,O 
und darin 10°/, B,O, und 0.5—1.2°/, Fluor. Fluorcalcium hat sic} 
vebildet aus FIH und dem Kalk der Silikate. Aus der Alaunerde 
und dem Natron der Silikate hat der FIH Fluoraluminium und 
Hluornatrium gebildet, welche sich zu Kryolith vereint haben 
(AIF L,.3Nakl). Der Nontronit ist ein Kaolinit, worin die Alaun- 
erde durch Eisenoxyd ersetzt ist. Der Quarz ist aus dem Feldspat 
bei seiner Lésung abgeschieden und wieder krystallinisch abgesetzt. 

Weiter haben Reduktionsprozesse stattgefunden, welche au 
Diimpten von Schwefelsiiure und Schwefligsiure Schwetelwasser- 
stoft gebildet haben. Aus dem Schwefelwasserstoff sind gebildet 
Sulfure, Pyrit und Markasit. Thermale Gewisser haben Bleisulfat 
gebildet und daraus weiter Bleiglanz und Enargit.' Aus dem 
Bleiglanz ist sekundiir wieder entstanden Anglesiet (PbSQ,). 

Kohlensaure, welche bei vulkanischen Eruptionen eine s 
grofse Rolle spielt, hat aus reduzierten Ferrisalzen Eisencarbonat 
gebildet und davon stammt der Eisenspat her, der in Passau z. B. 
vorkommt. 

Kohlenwasserstoffe haben eingewirkt und miachtige Re- 
duktionsprozesse haben daraus, nach ROésuER, den Graphit hervor- 
gebracht, welchen wir in der Kaolinformation (z. B. in Moravie 
tinden, ohne dals wir den Prozefs dieser Reduktion naher erliutern 
und noch weniger erkliren konnen. Die Neubildung von Graphit 
ist allerdings am meisten bezweiftelt. 

Alle diese Prozesse kénnen wir zu den thermalpneumatolytische: 


rechnen (einige sekundire ausgenommen). 


{CuS.Cu,S.As,S,. 
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Auch sekundiire Oxydationsprozesse haben dabei eine Rolle gespielt, 
enn wir finden in der Kaolinformation MnO, oder MnO, als ein 
xydationsprodukt eines Mangosalzes aus Silikaten. 

Die vulkanischen Eruptionen kommen nicht, wie man friher 
meinte, allein in den Altesten, sondern in allen Formationen vor. 
ie postvulkanischen Wirkungen sind friiher unzweitelhait viel heftiger 
iis in der letzten Zeit gewesen. 

In Kaolin sind noch viele Minerale in kleineren Mengen ge- 
‘unden, wovon es noch unsicher ist, ob sie urspriinglich im Gestein 
anwesend waren oder erst bei der Kaolinisation sich gebildet haben. 
Vielleicht kénnen sie dann eine Anweisung iiber die Herstammung 
und die Art des Gesteins, aber keine Sicherheit dariiber geben, 
ob sie durch einen pneumatolytischen Prozels entstanden sind, 
Aulserdem kénnen die meisten dieser Minerale als Kontaktminerale 
auftreten.' 

Die begleitenden Minerale, welche als Erze betrachtet werden 
kénnen, sind Zinnstein, Kupferkies, Zinkblende, Bismutglanz. 


IV. Die kaolinische Verwitterung (Bildung) in Kaolinnestern. 


Die Bildung des echten Kaolins geht nach RdsLERs ‘Theorie 
nicht wie die gewohnliche und wie die lateritische Verwitterung 
von der Oberflaiche aus und hat nicht an der Luft stattgefunden. 
Sie wird nicht vorhergegangen durch eine mechanische Zerstiickelung 
und hat allmahlich in verschiedenen darauffolgenden Stadien statt- 
gefunden. Das feste Gestein erfaihrt dagegen in seinem Ganzen 
eine intensive chemische Anderung. Alle Teile werden in einem 
heilsen Dampfbad oder in einem fliissigen Bade zugleich angegritien 
und kaolinisiert. Die Kaolinisation geht dann auch sehr tief hinunter. 
Sie ist auf Ceylon bis 100 m und nach WerryscuEenk wohl bis 400 


' Ich rechne dazu das Xenotim (Yttriumphosphat) und Monacit (Cerium 
phosphat), worin das Cerium teilweise ersetzt ist; weiter Sillimannit und Disthen 
(Al,0,Si0,); Chysoberyll (Beryllium Aluminat); Granat Al,O,.35i0,.3CaO; Rutil 
und Anatas (TiO,); Titanit (ein Quadrisilikat von Kieselsiure und titansaurem 
Kalk; Skapolith (ein Calcium Aluminiumsilikat, analog an Anorthit; Staurolith 
Al,O,.6SiO,.3 FeO.H,O); schliefslich die Hornblende. 

Im Granat ist das Ca mehr oder weniger ersetzt durch Mn, Mg, Fe. 

Wie man weifs entstehen die Kontaktminerale durch den Kontakt der 
Stollungsgesteine oder Eruptivgesteine mit ein Sedimentirgestein. Das sedi- 
mentiire Gestein erhilt krystallinische Abscheidungen. Das Stollungsgestein 
wird weniger beeinflufst und erhilt also weniger Anderungen. 


Z. anorg. Chem. Bd. 6», 23 
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bis 500 m beobachtet. Sie geschieht in Krdspalten, worn die tly 
haltigen Gase eindringen. Der Kaolin liegt dann auch in lins 
firmigen Nestern oder Stécken, die sehr geriumig sein kénnen. 

Von dem Orthoklas und Albit werden (wie oben mitgete) 
| Mol. SiO, und der Kali oder Natron fortgenommen. Von d 
Plagioklasen werden der Kalk und die Magnesia entzogen und 
viel SiQ,, dafs nur 2 Mol. iibrigbleiben. Bei allen Silikaten bleib 
oder werden 2 Moi. H,O aufgenommen. So entsteht der kaoliniscl, 
oder keramische Ton, eine Erde, die feuerfest ist und kein ass; 
milierbares Kali enthilt, wodurch sie unfruchtbar ist. 

Wir wissen noch nicht, welche Silikate am leichtesten ode: 
welche zuerst durch die kaolinisierenden Agenzien angegritien werden, 
z. B. ob Leucit oder Skapolith Kaolin bilden kénnen. Wird Trikliv 
angegrifien 7 

Réster beobachtete neben ganz kaolinisiertem Orthoklas frischen 
Mikroklin, woraus er schlols, dafs Mikroklin nicht kaolinisch ver- 
wittern kann, obgleich Mikroklin sich nur dadurch unterscheidet, 
dafs es triklinen Bau hat. Wenn dieser Schluls richtig ist, so ist 
er noch ganz unerklart. 

Wenn die Kinwirkung der kaolinisierenden Agenzien so weit 
vekommen ist, dafs Kaolin gebildet ist, so kann erst eine weitere 
Kinwirkung anfangen und kann auch die Alaunerde durch das Fluor 
angegriffen werden und dann kénnen sich der Topas, Tournalin und 
die anderen Begleitminerale bilden. Hort die Eindringung von 
tluorhaltigen Gasen auf, dann werden keine begleitenden Minerale 
vebildet, wie das auch oft gefunden ist. Dann sind die Riéume in 
den Spalten allein mit Kaolin ausgefiillt. 

Die erwahnte weitere Einwirkung geschieht in den engeren 
Spalten, worin die Gase eindringen. Man sieht dann, dals im 
Granit, im Gneils, im Quarzporphyr, im Schiefergestein (z. B. den 
Grauwacke -Schiefer) sich Ginge gebildet haben, welche gefillt 
sind mit Klenzen oder Schnuren von Topas, Tourmalin, Quarz, 
Pyrit und Erze, wie Zinnstein, Kupferschiefer, Zinkblende, Bleiglanz, 
ismutglanz. Mitunter geschieht es, dafs die mit diesen Gingen 
ausgefiillten Spalte aufs neue offen gespalten werden und ein Teil 
der Giinge wieder aufgelést wird. Es entstehen neue Ginge, die sich 
mit den neueingedrungenen Gasen fiillen. Die Giinge in den Spalten 
kénnen dann an beiden Seiten der Spalten nicht mehr symmetrisch 
gebildet sein. 

Man ftindet unendlich mehr Kaolinnester und Stécke als kaolin- 








egleitende Minerale. Diese letzten betragen eine Schicht von einigen 
entimetern oder Miullimetern, indem die Kaolinschicht einige 
Meter dick ist. Gegeniiber dem Kaolin ist der Ertrag der Begleit- 
minerale nur einzelne Prozente oder nur ein Bruchteil von 1°). 
m Distrikt St. Austin von Cornwall! sind die Minen fiir den Zinn- 
tein schon erschépft, in dem der Ertrag des Kaolins noch er- 
niebig ist. 

Die grofsen Kaolinlager in China, in Japan, in Deutschland 
Sachsen, Passau, Halle), Frankreich (St. Yrieix) versehen noch 
immer die Porzellanindustrie mit dem Grundstoff fiir das echte 
Porzellan. 

In Vergleich mit dem Ertrag der Kaolinlager ist der Ertrag 
der kaolinbegleitenden Erze (an Zinn, Kupfer usw.) verhiltnis- 
mifsig nicht grols. Es ist jedoch noch sehr bedeutend, weil die 
Masse des Gesteins, woraus er gezogen wird, so ungeheuer grols ist. 

Die thermalen Gewiisser, welche noch etwas Fluorwasserstoff 
oder fliichtige Fluorure enthalten, kénnen noch nachwirken. So 
haben die Gewiisser in Karlsbad noch eine kaolinisierende Wirkung 
auf das Granit einer Breccie, jedoch eine schwache, ausgeiibt. 

Wenn die Fiillung einer Spalte mit Kaolin durch das Wasser 
fortgespiilt wird, kann daraus eine Versetzung derselben in eine 
Alluvialschicht vorkommen. 

Der Kaolin kann auch pseudomorphisch vorkommen, z. B. in 
der Form von Orthoklas, von Skapolith, Leucit, Beryll und Topas. 
Die Festigkeit dieses pseudomorphischen Kaolins wechselt zwischen 
der Festigkeit von Kreide und von hartem kohlensauren Kalkstein. 


V. Der Kaolinit. 


Der Kaolin scheint bei seiner Bildung urspriinglich amorph zu 
sein, aber bei Zutritt von Wasser bald krystallinisch zu werden. 
Kirst in den letzten Jahren, seit man den Kaolin schirfer beobachtet 
hat, hat man entdeckt, dafs der Kaolin krystallinisch ist und dann 
2 Mol. H,O gebunden hilt. Friiher wurde er fiir anhydrisch 
gehalten. Selbst in Naumanns Elemente der Mineralogie, ja selbst 
noch in der zehnten von ZirKeEL bearbeiteten Ausgabe von 1877 
tehlt noch der Name Kaolinit und wird seine Form nicht an- 


' In Cornwall ist der Ertrag der Zinnminen im Jahre 1908 i750 Tonnen 
vewesen; der Abfall ungefaihr 100000 ‘Tonnen, also ein Ertrag yon 1.75°, der 
verarbeiteten Masse Gestein. 
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gegeben. rst in den letzten Jahren, gegen das Ende des 19. Ja 





hunderts, wird der Name erwiihnt, als ein in den Minen von Color. 





neu auf Driisen vorkommendes Mineral von der Zusammensetzu 
2(Si0,).Al,0,.2(H,0).' Unter dem Mikroskop hat man Mik: 
krystallinbefunde beobachtet bis zu einer Gréfse von ‘/,.9>—"/) 40. 

In Colorado hat man eine Gréfse von '/,, mm beobachtet w 
aulserdem bestimmt, dafs die Krystalle monoklin sind. 

Der Kaolin ist nicht plastisch. Jedoch wenn das Tagewass: 
in ein Kaolinnest eingedrungen ist, dann nimmt der Kaolin es au 
und wird plastisch. Man kann es also in Formen kneten und dan: 


im Porzellanofen backen. 


VI. Das Unterscheiden von Kaolin von anderen Verwitterungs- 
produkten. 


Hriiher sind die Produkte der kaolinischen und der gewohnlichen 
Verwitterung oit miteinander verwirkt worden, weil sie neben und 
durcheinander lagen und man keine guten Unterscheidungsmerkmale 
kannte. 

Aut eine Kaolinbildung kann spater eine gewodhnliche Ver- 
witterung folgen. Man mulfs also den Inhalt eines Kaolinnestes oder 
einer Kaolinschicht genau untersuchen, ob es wohl aus echtem 
Kaolin oder aus anderen Verwitterungsprodukten besteht. So sind 
z. B. die fruchtbaren Schichten bei Halle und Méglin kein Kaolin, 
sondern Léss, obgleich sie in der Nihe der Kaolinnester liegen. 

Aus dem Vorkommen oder Fehlen von gewissen Mineralen kann 
man bisweilen ableiten, ob die Verwitterung eine kaolinische oder 
nicht gewesen ist. Der Nontronit, der oft anzutrefien ist, weist 
auf eine kaolinische Bildung. Das Fehlen von Apatit und von 
Muskovit ebenso auf eine kaolinische Verwitterung, denn diese 
Minerale sind nicht dauerhaft gegeniiber den _ kaolinisierenden 
Agenzien und sehr dauerhaft gegeniiber den gewodhnlichen Ver- 
witterungsagenzien. 

Kis liifst sich denken, wie viele Irrungen aus dem neben- und 
durcheinander Vorkommen von Produkten der gewéhnlichen Ver- 
witterung neben und mit Kaolin Anlals gegeben haben und wie 
diese Irrungen Résters Theorie der Kaolinisation geschidigt haben. 
yas hat auch zu verschiedenen Auffassungen der Entstehung von 
Kaolin Anlals gegeben, wie oben beschrieben ist. 


l 


Entdeckt von Jownston und Brake 1887. 








Bei dem Streit der Meinungen unter den Geologen iiber 1. das 
Vorkommen, 2. das Alter der Schichten, 3. die verschiedenen Ent- 
ttehungsweisen, 4. die primaire oder sekundiire Lage des Kaolins, 
kénnen wir nur folgern, dafs die Bildung des echten Kaolins noch 
sehr viele Unsicherheiten bietet und méglicherweise auf verschiedene 
Weisen stattgefunden hat. Eine pneumatolytische Bildung nach 
ROsLER hat jedoch noch die gréfste Wahrscheinlichkeit fiir sich,! 
obschon die gewoéhnliche Verwitterung bis jetzt noch nicht aus- 
geschlossen oder nicht widerlegt ist. 


Am Schlufs dieser Abhandlung ist es mir eine angenehme 
Ptlicht, dem jungen Mineralogen und Geologen Dr. van per VEEN, 
Konservator des Geologischen Museums der Universitit zu Leiden 
meinen verbindlichsten Dank zu erstatten fiir die Hilfe und die 
Belehrung, die er mir geschenkt hat bei der Bewirkung des § IV 
iiber die Kaolinbildung. Ich verdanke ihm die meisten Ideen, die 
auf den Seiten 350 und 351 vorgetragen sind. 


' Es ist allerdings merkwiirdig, dafs Réster und Srremme zu demselben 
Schlufs gekommen sind (Zettschr. prakt. Geolog. 17, 254 und 445). Résrer 
schreibt: (S. 259) dafs schliefslich Srremmes Theorie vor wie nach unbe 
wiesen in der Luft schwebt, und Srremme schreibt (S. 445), dafs Risienrs 
Theorie vor wie nach unbewiesen in der Luft schwebt, also mit 
denselben freundlichen Worten. 


Leiden, 30. Januar 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1910, 








Die Loslichkeitsbeeinflussung der Borsdure durch Chloride. 


Von 
W. Herz. 


Mit 1 Figur im Text. 


Vor kurzem habe ich die Léslichkeitsverminderung der Bern- 
steinsiure durch die Chloride von Lithium, Natrium und Kalium 
untersucht und dabei nachweisen kénnen, dafs der Einflufs der Salze 
mit sinkender Elektroaftinitit des Kations steigt.! Um die Wirkung 
dieser Salze noch in einem iihnlichen Falle kennen zu lernen, stu- 
dierte ich nunmehr die Léslichkeitsbeeintlussung der Borséure dure}: 
Chloride. ? 

Die Léslichkeitsversuche wurden in der iiblichen Weise an- 
gestellt, indem iiberschiissige Borsiiture mit den Chloridlésungen im 
Thermostaten bei 25° bis zur Einstellung der Sattigung geschiittelt 
wurde. Nach dem Absetzen wurde in einem bestimmten Volumen 
der Lésung der Gehalt sowohl an Borsiéiure wie an Chlorid titri- 
metrisch gemessen. Die Titrationen erfolgten im gleichen Quantum 
Lésung derart, dals zuerst bei Gegenwart von Mannit mit Pheno!- 
phthalein als Indicator die Borsiure durch titrierte Lauge fest 
gestellt wurde; dann wurde die rote Lésung durch einen Tropten 
Kssigsiure enttirbt und mit Kaliumchromat als Indicator versetzt, 
woraul der Chlorionengehalt durch titrierte Silberlésung bestimmt 
wurde. Nur bei der Ermittelung der Borsdureléslichkeit in Satzsiure 
wurden die beiden Siuren nebeneinander nach einem friiher vo 
mir*® beschriebenen Verfahren titriert. 

In den folgenden Tabellen stehen unter den Salzformeln 
Millimole der entsprechenden Verbindungen in 10 ccm Lésung unc 
unter S die Millimole H,BO, im gleichen Volumen. 


' Z. anorg. Chem. 65, 341. 

Ein derartiger Versuch ist bereits von Roramonp und Wirsmore, Zer/s 
phys. Chem. 40, 611, veréffentlicht worden. Andere Angaben stammen \ 
’. Boapan, Ann. setent. de l'universite de Jassy 2, 95. 

1 Z. anorg. Chem. 33, 353. 











RbCl Ss 


25.3 10.60 
14.0 9.66 
— 9.01 


Um die Wirkung der Salze deutlich zu erkennen, wurden auf 
der Abszissenachse eines rechtwinkligen Koordinatensystems der 
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wachsende Salzgehalt und auf der Ordinatenachse die Borsiure} 
lichkeiten (Millimole pro 10 ccm Lésung) eingetragen. Jede Ku: 
bedeutet also die Léslichkeit der Borsiure in verschieden konze 
trierten Lésungen desjenigen Chlorids, dessen Formel am Ende 4d, 
Kurve steht. 

Der Kinflufs der verschiedenen Chloride ordnet sich nach de 
Klektroaffinitat der Kationen. Wahrend aber durch HCl, LiCl un 
NaCl die Léslichkeit der Borsiiure erniedrigt wird, steigt sie dure), 
KCL und RbCl. Die Léslichkeitserniedrigungen lassen sich im Sinne 
einer Hydratation der Kationen deuten; ein Grund fir die Léslich- 
keitserhéhung ist aber nicht ohne weiteres ersichtlich, da die An- 
nahme von Komplexbildung zwischen Saure und Salz wenig wabhr- 
scheinlich ist. 

Beispiele einer Léslichkeitserhébung durch Salze sind bereits 
von Roramunp?! und W. Brurz? beschrieben worden. Diese Léslich 
keitserhéhungen scheinen darauf hinzuweisen, dals die Annahme 
von lonenhydratationen zur Erklarung des Lésungsproblems nur in 
geeigneten Fillen und mit Vorsicht gemacht werden darf. 


| Zeitschr. phys. Chem. 33, 401. — Roramunp und Wirsmore, Zezlschr 
phys. Chem. 40, 611. 
* Zeitschr. phys. Chem. 43, 41. 


Breslau, Pharmaceutisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Miirz 1910. 











Verhalten des Goldschmidtschen Ferro- und Manganbors 
peim Erhitzen im Schwefelwasserstoff- und Chlorstrome und 


liber den mutmafslichen chemischen Charakter der Boride. 
Von 


J. HOFFMANN. 


A. Verhalten der Boride beim Gliihen im Schwefelwasserstoffstrom. 


Da ich vor einigen Jahren fiir priparative Zwecke eine grélsere 
Menge Borsultid benétigte, stellte ich mir dasselbe nach den in der 
Literatur verzeichneten Methoden her, wobei ich gleichzeitig die Vor- 
und Nachteile der einzelnen Darstellungsweisen kennen lernte. 

Berzeuius! verbrennt zur Darstellung des Sultids amorphes 
bor im Schwefeldampf bei Weilsgliihhitze. Unter dieser Temperatur 
wird lediglich eine griinliche Masse erhalten, die ein (femenge der 
angewendeten Elemente ist. Das mit rétlichem Lichte verbrennende 
Bor hefert ein Sulfid, das nach den Angaben Berzeiius’, da ein 
Abhalten des Luftsauerstoffs schwer mdéglich ist, Borsiure enthilt. 
(ie Methode hat mithin nur mehr historisches Interesse, da sie die 
erste war, nach welcher das Sultid gewonnen wurde. 

WOuLER und DEVILLE” gewinnen das Borsulfid durch Erhitzen 
von amorphem Bor im getrockneten Schwefelwasserstoff bis zum 
Mrgliihen der Masse; die Sulfidierung geht ohne Feuererscheinung 
vor sich und nach beendigter Reaktion zeigt sich an der Stelle des 
Verbrennungsrohres, wo das Bor gelegen war, eine stark zusammen- 
vesinterte Masse von briunlicher Farbe, die ein Gemenge von Borsultid 
und unverbrauchtem Bor ist. Das Ende der Roéhre ist mit einem weifsen 
Sublimat von Borsulfid erfiillt. — Diese Darstellungsweise ist ohne 
/weifel unter den bisher bekannten Methoden die bequemste und 
vestattet ein reines Produkt zu erhalten, doch ist das verwendete 
Hor recht kostspielig. 

Fremy,’*der durch Kinwirkung von Schwefelkohlenstoff auf mehrere 


' Pogg. Ann. 2 (1824), 145. 
* Ann. Chim. |3) 52, 90; Lieb. Ann. 105, 72. 
' Ann. Chim. [3] 38, 312; Jahresber. 1852, 341. 


Z. anorg. Chem. Bd. 66, 24 


y 
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Sauerstofiverbindungen die entsprechende Schwefelverbindung | 
stellte, tormt aus einem Gemisch von glasiger Borsiure und Ko 
Kugeln, gliiht diese vorher bei Luftabschlufs und dann in ei; 
Porzellanréhre mit Schwefelkohlenstoffdampf. Die entweichend 
igase werden in gekiihliten Kondensationsgefilsen autfgefangen. A 
dem verdichteten Schwetelkohlenstott schwimmen die weilslich 
Massen, die manchmal kleine Krystalle zeigen. Die Methode lief 
reine Produkte, bedient sich auch eines leicht zugiinglichen Au 
gangsmaterials, ist aber durch Verwendung von Schwefelkohlenst: 
wenlg angenehm. 

Nach den vom Verfasser angestellten Versuchen ist das Suli 
auch aus dem Ferrobor,’ einem 20°/, Bor enthaltenden Handels. 
produkte, aus den Go.upscumiprschen Thermitwerken herstellbar. 
das nach dem aluminothermischen Verfahren erhalten wird. [Di: 
Methode ist so einfach, wie die WOnHLER-DeEvinuEsche und bietet 


gleichzeitig den Vorteil des billigen Ausgangsmaterials. 


Synthese des Borsulfids aus Ferrobor. 


Zur Herstellung des Borsulfids von Ferrobor leitet man iibe: 
die fein gepulverte Boridmasse vollkommen getrockneten Schwetel- 
wasserstotl. Am besten wird der Versuch in einer Verbrennungs- 
rjhre ausgefihrt, an welche sich eine Glasréhre von engerem Lume: 
anschlielst. Kin Gliihschiffehen empfiehlt sich, weil hierdurch nach: 
beendigter Reaktion das Sultid nach Entfernung des Schiftchens voll- 
kommen rein gewonnen werden kann. Um das Borsulfid krystal! 
siert zu erhalten, ist nur ein miifsiger Gasstrom anzuwenden. 

Bei Temperaturen iiber 200—300° sieht man eine deutlic! 
Veriinderung des Ferrobors vor sich gehen. Das griinweilslic! 
Produkt verliert sein metallisches Aussehen, dunkelt sichtlich, wol 
in der Verbrennungsréhre dichte weifse Nebel gebildet werden, ¢ 
sich, vom Gasstrome fortgezogen, verdichten und nach Verlaut 
20—30° dichte Beschlige absetzen. Das am Ende entweichen 
Gas, ein Gemenge von Wasserstoft und Schwefelwasserstoff, enth: 
auch noch geringe Mengen von Borsultid, die in U-Réhren teiw: 
zuriickgehalten werden kénnen. 

Wiihrend anfangs der Prozefs sichtlich bei einer Tempe! 
zwischen 300 und 400° am regsten verliiuft, lifst die dichte 


Kisenbor mit 11 und 23°/, Bor e:hieiten Troost und Havrerent! 


den Elementen, B. 1876, 190 
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iidung des Sultids aber in einiger Zeit wieder nach. Steigert 
yan Temperatur und Schnelligkeit des Gasstromes um ein geringes, 
» setzt der Prozefs nochmals mit urspriinglicher Stirke ein. Nach 
twa einer einstiindigen Gliihdauer ist das von der Gliihstelle ent- 
ernte Ende des Verbrennungsrohres mit dichten Biischeln weifslich- 
‘\inzender, haartOrmiger Krystillchen erfillt. Bei gleichmilsigem 
rasstrome findet sich auch daselbst die Hauptausbeute an Sulfid 
or, Wihrend in der angeschlossenen Glasréhre von engerem Lumen 
ind den Kondensationsgefifsen nur amorphe Massen erhalten werden. 
Knapp hinter der Gliihstelle bildet sich im Verbrennungsrohre eine 
velbliche, glasige Masse, die durch Anschmelzen der Sultidbeschliig: 
entstanden ist und Schwefel eingeschlossen enthilt. Da sich das 
Sulfid im Schwetelwasserstoff verfliichtigen liilst, so kann man es 
aus glasigen und amorphen Beschlagen durch vorsichtiges Erhitzen 
krystallisiert erhalten. Das Anfiigen eines engeren Rohres an die 
Verbrennungsréhre hat vornehmlich den Zweck, das Auskrystalli- 
sieren des Sulfids zu bewirken, weil die am Ende des Rohres sich 
langsamer bewegende Gasmasse, die hierdurch eine Stauung erhilt 
und hiufig in entgegengesetzter Richtung des urspriinglichen Gas- 
stromes sich hinzieht, daselbst gleichsam zum Kkrystallisieren ge- 
zwungen wird. 

Wurde der Prozefs so lange fortgesetzt, bis das Ferrobor keine 
konstatierbaren Borsulfidmengen lieferte, so erhielt man ein riick- 
stiindiges Produkt, das bei rascher verlaufenden Synthesen manch- 
mal fest zusammengebacken ist und Eisen, Bor und Schwefel ent- 
hilt. Der homogene Riickstand ist auch nach der Pulverisierung 
zu keiner nennenswerten Ausbeute verwertbar, wie quantitative Ver- 


suche bewiesen. 


Synthese des Borsulfids aus Manganbor. 


Vor einigen Jahren brachten die Goupscumiprschen Thermit- 
werke auch ein Manganbor in den Handel. Nach eingegangener 
trkundigung wird es analog dem Ferrobor hergestellt, enthalt aber 
50—35°/, Bor.! Es ist leichter als Ferrobor und enthalt hiufig in 
ien ihm eigenen Hohlriiumen Krystalle eingeschlossen. 


Die Verwendung von Manganbor an Stelle von Ferrobor zur 


Bormangan von der Zusammensetzung MnB, aus Mn,C und b,0, durch 
whitzen im Kohlentiegel von Troost und Havuterenit, J. S75, 212, bekannt. 


langanborid MnB, enthalt 28.58 °/, B und 71.42 °/, Mn. 


24” 
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Herstellung von Borsultid liefs wohl von vornherein ein positiy 
Resultat erwarten. Da letzteres einen héheren Borgehalt aufwe; 
so wire vom Manganbor noch eine vorteilhaftere Sulfidausbeute 
vermuten. 

Die Herstellung von Borsultid aus dem Manganbor geschie}); 
durch Glihen in getrocknetem Schwefelwasserstoff, die Versuchs- 
anorduung wird ihnilich gewihlt wie bei den Synthesen des Bor- 
sultids aus dem Ferrobor. Flammentemperaturen, die Zink an- 
schmelzen, lassen die Reaktion beginnen, doch wird hierbei das grau 
Pulver des Borids kaum geindert; Flammen, die eben Antimo: 
anzuschmelzen vermégen, lassen die Reaktion kriftig eintreten. |, 
den ersten 30—40’ verliiuft der Prozels am regsten, doch hilt die 
Sulfidentwickelung viele Stunden an. Die nach der Hauptreaktion 
sich entwickelnden Diampfe liefern nur spiirliche, amorphe Beschlige. 
Kine 6 g schwere Manganborprobe zeigte noch nach zwOlfstiindigem 
Kerhitzen geringe KEntwickelung des Sulfids. Beim Gliihen  fiarbt 
sich die Boridmasse, die niemals fester, zum Unterschiede von Ferro- 
bor, zusammenbackt, infolge der Sulfidierung gelbgriin. Wird de: 
Prozels so lange fortgesetzt, bis das Manganbor keine konstatier 
baren Sultidmengen mehr lefert, so erhilt man ein riickstindiges 
Produkt, das Mangan, Bor und Schwefel enthilt. 


Eigenschaften des Reaktionsproduktes. 

Dals die aus dem Ferro- und Manganbor resultierenden Pro- 
dukte ohne Zweifel Borsultide sind, geht aus ihrem chemischen wu) 
optischen Verhalten hervor, von welchem besonders die heftige Zer- 
setzung durch Wasser und Spaltung in Borsiure und Schwetelwasser- 
stoff charakteristisch ist. Allerdings schliefsen diese qualitativen 
Reaktionen zuniichst nicht aus, dafs das erhaltene Produkt nicht 
eine Verbindung von Borsulfid und Schwefelwasserstoff sei, vielleic!' 
B,S,, H,S, die bekannte Sulfometaborsiure, zumal sich die sulfic- 
schen Beschliige im Schwefelwasserstoffistrome vertliichtigen lassen u! 
vielleicht ein analoges Verhalten, wie das Anhydrid der Borsiiu 
8,0, haben kénnten, welches mit Wasserdimpfen unter Bildung 
Borsiure ftliichtig wird. 

B,S,.H,S krystallisiert in weilsen, nach Schwefelwassers' 
riechenden Nadeln, die von Wasser analog unter Bildung von 5 
siure und Schwefelwasserstoff zersetzt werden. B,S,.H,S ents' 
bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine Loésung 
Schwefelkohlenstoff im Riickflufskiihler und vorsichtigem Verdam) 
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er Lésung im Vakuum. Wiihrend die Thiometaborsiiure bei 120° 
m geschlossenen Rohre schmilzt und sich bei 135° in eine wasser- 
elle Fliissigkeit umwandelt, schmilzt das bei der beschriebenen 
Synthese erhaltene Produkt erst bei héherer Temperatur. Schliefs- 
ich unterhegt B,S,.H,S schon iiber 200° dem Zerfall in B,S, und 
H,S und hinterliifst bei 300° nur mehr reines B,S, als Riickstand. 
Vie Temperatur bei der Synthese des vorliegenden Sultids ist iiber 
300°, und zwar zwischen 432—513°, der Schmelztemperatur des 
Antimons gelegen. Dafs aber andererseits trotz der hohen Tempe- 
ratur, welche dem Bestehen von B,S,.H,S ungiinstig ist, eine teil- 
weise Addition des H,S an B,S, méglich erscheint, ist aus dem 
Grunde anzunehmen, weil das event. gebildete B,S,H,S ungiinstige 
Verhiltnisse zur Dissoziation vorfindet, nachdem die Atmosphiire, 
in welcher sie stattfinden soll, aus Schwefelwasserstoff besteht, wo- 
durch der Prozels: 


B,S,.H,S <-> B,S8, + H,S 
im Sinne von rechts nach links zuriickgedriingt wird. 

Das erhaltene Sulfid tritt in drei Modifikationen auf, und zwar 
als amorph weilse, undurchsichtige, ferner glasige, durchsichtige und 
krystallisierte. Amorphes oder krystallisiertes Borsultid schmilzt beim 
Krhitzen im Schwefelwasserstoffstrome, entbindet Gasperlen, gibt zur 
Bildung neuer krystallisierter Massen in einiger Entfernung von der 
Krhitzungsstelle Anlals, abgekiihlt erhirtet aber die Schmelze zu einer 
glasigen Masse, dem glasigen Borsulfid. Gegen feuchte atmosphii- 
rische Luft ist amorphes und krystallisiertes Borsulfid fiufserst 
empfindlich; unter Deformation fndern sich die Krystillchen und 
verwittern unter Schwefelwasserstotientwickelung allmihlich zu Bor- 
siure unter Beibehaltung ihrer fufseren Krystallgestalt. Gegen Ver- 
witterung widerstandsfihiger als amorphes und krystallisiertes Sulfid 
erweist sich die glasige Modifikation. Im optischen Verhalten gleicht 
das Sulfid, nach der Wouwuer-Dervitteschen Methode hergestellt, 
dem nach der Methode des Autors gewonnenen. Die seidengliinzen- 
den Nidelchen, die stark nach Schwefelwasserstoff riechen, nicht 
stechend schwetelig, wie Fremy angibt, zeigen unter dem Mikroskope 
tarbloses Aussehen, enthalten zahlreiche Gaseinschliisse von rund- 
icher Form, die bei Krystallgebilden rascher Entstehungsweise hiiufig 
vemerkt werden kénnen. In Mandelél gebettet, hellen sich diese 
‘uf, die Gasrfiume verschwinden. Die Krystallmasse hat einen vom 


le nur wenig verschiedenen Brechungsexponenten, zeigt den Habitus 
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‘ang gestreckter Nadeln, die teils verzerrt und verbogen erschein, 


Die geraden, nicht verzogenen Krystallchen zeigen alle Doppel. 


brechung mit gerader Ausléschung, die verbogenen weisen Stérung: 
auf und léschen schief aus. Untersuchungen mit dem Gipsplittch 
ergaben in der Langsrichtung der Krystalle die geringste Elastizitii 
Die Verinderlichkeit des Borsulfids an der Luft kann ma 
durch einige Wigungen konstatieren. Beim Stehen einer Probe 
der Lutt entwickelt sie Schwetelwasserstoff, der sich durch den stark: 
Geruch verrit, sie wird vorerst bestindig leichter, bis unregelmilsic: 


Schwankungen im Gewichte eintreten. 


In den Zeitriiumen von: 1 3 6 24 48 96 120 140h 


zeigen sich Gewichtsverl. von: 2.5 4.2 6.1 8.5 11.4 11.7 12.04 12.73” 


lnnerhalb der ersten 48h ist eine sehr starke Gewichtsabnahm: 
zu konstatieren. Vielleicht zerlegt die Luftfeuchtigkeit das Borsultic 
vorwiegend vorerst in Boroxyd und Schwetelwasserstott, wihrend Gas 
hygroskopische Oxyd die spiiter auftretenden Gewichtsverluste aut- 
hebt und Gewichtsschwankungen erklirt, vielleicht haften dem Sul- 
tide geringe Mengen mechanisch oder chemisch gebundenen Schwetel- 
wasserstofies an, die rascher abgegeben werden, méglicherweise liegen 
beide Fille vor, mechanische H,S-abgabe und solche, die durch Ze) 
setzung und Verwitterung bedingt ist. Weniger starken Verinde- 
rungen ist das Borsulfid unterworfen, wenn es in gut verschlossene! 
Klaschen im Dunkeln aufbewahrt wird, die mit trockenem Schwete!- 
wasserstofigas getiillt sind. 

Wasser zerlegt das Priiparat unter Zischen und sehr stark 
Wiirmeentwickelung. Versuche ergaben aber, dals nicht nur Wasse: 
sondern verschiedene Alkohole und Laugen das Sultid angreit 
Glyzerin z. B. nur langsam unter Gelbfarbung der Lésung, sta 
ibersittigte Laugen noch nahezu explosiv. In Schwetelkohlenst 
ist das Sultid kaum léslich, ab und zu kénnen Deformationen 
Krystalle wahrgenommen werden, die aber wahrscheinlich du 
Ausziehen der in den Krystallen eingeschlossenen Schwetelbeimeng' 
herrihren. Mit zunehmender Temperatur scheint Borsulfid geg: 
Schwetfelkohlenstoff weniger widerstandstihig zu sein. Da _ be 
Glihprozelts Schwetelwasserstoff dissoziert, so ist das Borsulfid m 
selten knapp hinter der Erhitzungsstelle im Rohre durch mechani 
beigemengten Schwefel gelb verfiirbt. Hiutig gelingt es durch 
handlung mit Schwefelkohlenstoff derartig verunreinigtes Sulfid 


reinigen. Die mit Schwefelkohlenstoff versetzte Masse wird li 









‘eit stehen gelassen, ab und zu geschiittelt, wodurch die durch 
“iltrieren gewonnenen Sultide mehr weniger weils bis schwach gelb- 
ch werden. Ather zersetzt das Borsulfid nur trige, Schwefelsiure 
utwickelt aus demselben ein Gemenge von Schwetelwasserstoff und 
chwefeliger Siure. Die Analysenzahlen lassen annehmen, dals die, 
ei den beschriebenen Prozessen erhaltenen Sulfidmassen der Haupt- 


che nach aus Borsultid bestehen. 


Analyse des Borsulfids. 


Die Analyse des vorliegenden Produktes ist namentlich dadurch 
recht schwierig, weil das Produkt, wie im vorhergehenden Abschnitte 
dargelegt wurde, an der Luft unter Schwetelwasserstoflabgabe zer- 
setzt wird. Schon bei der Einwage der Substanz kénnen Fehler 
nicht umgangen werden, da infolge der rasch eintretenden Verinde- 
rung des Produktes das Wigegliischen mit Luft, die von Schwefel- 
wasserstoff durchsetzt ist, erfiillt wird. Ein méglichst rasches Ein- 
tiillen in nicht zu grofse Wiageglischen ist daher empfehlenswert. 

Die Methode, nach welcher der Schwetel im Sultid bestimmt 
wurde, griindet sich auf die leichte Zersetzbarkeit des Sulfids durch 
Salzsiure. Die Probe wurde in einem Ehrlenmeyerkolben, nachdem 
die Luft vorher durch getrocknetes Kohlendioxyd verdriingt wurde, 
in verdiinnter Salzsdéure gelést, der hierbei sich entwickelnde Schwefel- 
wasserstoff in Jod aufgefangen, das sich in zwei hintereinander 
veschalteten Absorptionsgefiifsen, von welchen das letzte am Ende 
eine Rohre mit Glaswolle und eingelagerten Jodkalistiickchen besals, 
befand. Nachdem die Gasentwickelung autgehért, wurden die event. 
im Getilse verbleibenden Mengen auf bekannte Weise in die Vor- 
lage getrieben. Die gravimetrische Methode, den Schwefel durch 
een Autschluls mit der 12—I1l4fachen Menge von KaNaCO, und 
KNO, (3:1) in Schwefelsiure zu iiberfiihren, schlug fehl, weil der- 
selbe trotz mannigfachen Variierens der Mengen explosiv verlief. Die 
Borsiure wurde in der Weise bestimmt, dals die Probe unter kiih- 
ung im Wasser gelést, worauf sie unter Phenolphthaleinzusatz mit 
KOH versetzt und eingedampft wurde. Die mit einigen Tropfen 
Methylorang versetzte, mit Salzsiure neutral titrierte, wiisserige 
Lésung wurde am Riickflufskihler zur Entfernung von eingeschlossenen, 
lie Bestimmung beeinflussenden Gasen gekocht, um schliefslich nach 
iem Erkalten unter Zusatz von neutralem Glyzerin, die Borsiiure 
mit Lauge, unter Anwendung von Phenolphthalein, titrieren zu 
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kOnnen. Mechanisch beigemengter Schwefel wurde durch Extrak: 
mittels Schwefelkohlenstoff bestimmt. Die Analysenzahlen erga}, 
stets Werte unter Hundert, was vielleicht durch die Einwiigefe})’ 
und durch die Oxydierbarkeit des Sulfids zu erklaren ist. Von d 
erhaltenen Analysenwerten mégen nur die nachstehenden relat 
giinstigen angetiihrt sein: 
16.38°/, B} 
80.13 ,, S 
2.01 ,, Einschlufs 
1.48 ,, O bzw. HO 
LOO "/.. 


Die Zahlen 16.38°/, B und 80.13°/, S ergeben auf die reine 


Substanz umgerechnet die Werte: 


16.97°/, B 


83.02 ,, 3S. 
Nun enthalt aber reines Borsultid: 


18.48°/, B 
81.82 ,, S, und 


die Metasulfoborsiiure B.S, .o.8: 


14.33°/, B 
84.38... S 
1.55.. H. 


weshalb das vorliegende Produkt kein reines Borsulfid sein kann, 
sondern wahrscheinlich etwas Schwetelwasserstoff addiert enthalt 
Wiederholte Analysen ergaben ihnliche Resultate, liefsen aber unter- 


einander schwankende Werte erkennen, so dafs man annehmen mus 


Belege fiir die Analysenzahlen: 


I 0.9011; 150.1 eem KOH, Index 0.08941; d. i. 16.38 °), B. 
| 0.2065; 150 cem J, Index 0.10385, 49.24 cem Na,S,O,, Index 0.10! 
d. i. 1LO82865 cem J fiir HS SO.13 ° . s. 


0.3422; 10 eem CS, 0.0003 g Riickstand, Probe darin gelést 0.00% 


Riickstand 0.0069 g¢ Ditterenz 2.01 °/, S. 
} 0.2901; 45.21 cem KOH, Index 0.0894137; d. i. 15.32°), B. 
| 0.2092; 250 cem J, Index 0.10823; 131.5 eem Na,S,O,, Index 0.1! 
i. 10.8960 eem J fiir H.S: d. i. 83.18 ' S. 


Ditferenz auf 100 bei der ersten Analyse O und OH, bei der zw 


Analyse QO, OH und mech. 3S. 
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lafs die Addition von H,S in verschiedenen Mengen vor sich gehe 
und offenbar von der Starke des Schwefelwasserstofistromes, Tempe- 
raturschwankungen und idhnilichen Faktoren abhiingig ist. Eine 


Analyse mit stark variierenden Zahlen mége noch angefiihrt sein: 


16.82°/. B 


i) 


S3.18 Ss. 


Nachdem bei der WOuLER-DeEviILLEschen Methode fiir eventuelle 
Addition von Schwefelwasserstoff an Borsultid analoge Verhiiltnisse 
vorliegen, wire es nicht unmdglich, dafs das bei dieser Methode ge- 
wonnene Sulfid ebenfalls kein absolut reines B,S, sei. 


Die Synthese von Borsulfid als Folge der Eigenschaften des Bors 
auf Grund seiner Stellung im periodischen System der Elemente. 


Die Gewinnung des Borsulfids aus elementarem Bor, b,0O,, 
Ferro- und Manganbor durch 8, CS, und H,S, wie sie aus dem 
Voranstehendem verfolgt werden kann, ist eine Folge seiner che- 
mischen Affinitiit von Schwefel zu B, die durch seine Stellung im 
natiirlichen System erklirt wird. 

Die Ertahrung lehrt, dals bei der Anordnung der Elemente in 
den Gruppen: 


II 1\ \ 
B C N 
Al Si P 
Sn As 
Sb 

Bi 


das in der Mitte stehende Silicium, welches in vieler Beziehung 
dem Kohlenstoff fihnelt, in bezug auf seine Zusammensetzung ein 
demselben analoges Sulfid SiS, bildet, hingegen Bor und Alu- 
minium einerseits, sowie Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut 
andererseits untereinander fihnliche Verhiltnisse zeigen. 

Wihrend CS, eine nur mit Alkohol in jedem Verhiltnisse 
mischbare Fliissigkeit darstellt, die in Wasser nur mit '/..,, seines 
Gewichtes léslich ist, bildet SiS, seidenartige Nadeln, die an der 
feuchten Luft oder in Beriihrung mit Wasser sich heftig unter 
Bildung von H,S und Kieselsiure zusetzen, wodurch es einiger- 
mafsen dem b,S, tihnelt. Aufser diesen Sulfiden sind das, dem CO 


entsprechende Sulfid CS und Si,8, bekannt. Die Elemente der 














370 







Stickstofigruppe bilden, entsprechend ihrer Drei- und Fiinfwert) 


eit gegeniiber dem Schwefel die Sulfide P,S,, As,S,, Sb,S., Bi, 





sowie Pentasultide mit Ausnahme des Wismut. P,S,, das durch V, 


nigung seiner Elemente erhalten werden kann. ist &hnlich cd: 


om (4h) 54 


} 


S, eine feste krystallisierte Verbindung, die durch Wasser anal 


PS, + 3H,O = POH), + 3H,S, 


lie Sultide P,S,, P.S., P,S,, P.S, zeigen gradatim geinderte Ve: 


Die Sultide von Arsen, Antimon und Wismut, welche zu 
Unterschied von B,S, und Al,S, auch auf wisserigem Wege er- 
halten werden kOnnen, besitzen nicht mehr die Kigenschaift, I) 
Wasser zu hydrolisieren. 

Die Sulfide BS, und Al,S, sind insofern auch analog, als si 
ir auf trockenem Wege herstellbar sind, da das durch FaAllu 
hergestellte Al,S, sofort durch Wasser quantitativ hydrolytisch ge 
palten wird und ein Gegegenstiick der Zersetzung des BS, liefert. 


lyie Reaktionen verlaufen im folgenden Sinne: 


B.S, + 3H,O = 2BOH), + 3H,S und 


Al.S, + 3H,O 2 ALLOH), + 3H,S. 
Das anfinglich hydrosole ALO), , das In mancher Beziehu 4 
der BOH)\, besonders nahesteht, geht nach und nach in das Hyd: 


iber, namentlich bei héherer Temperatur. 


Verlauf des Glihprozesses bei Ferrobor. 
Um emen Eimblick in den Verlaut des Prozesses bei der Ge- 
winnung des Borsultids aus dem Ferrobor zu bekommen, wurden 
ei den Gliihoperationen erhaltenen Reaktionsprodukte phasenwei 
juantitativ auf ihren Borgehalt untersucht. 


Hierbe: hat sich ergeben. dals beim Gliihen von einer 3.0488 ¢ 


belege tiir die Analysenzahlen: 


0488 ¢ Ferrobor. 
156.2 cem KOH, Index 0.0891137, d. 1. 5.08 8 
S.81 « mn - O.0O894137,  ,, 8.02 
20.41 «5 ” “ O.O8S94137,  ,, O.S89 
H.83 ,, = " O.OS94137,  ,, 0.22 
t} 0.93 .. = ‘ O.OS94137, . (V0 
\uffan VuSst 


OOS9U418, 
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chweren Ferrobormenge innerhalb nachstehender Zeitspannen folgen- 


ler Borverbrauch zu konstatieren war: 











Stunden: l ? 3 5 t) 
Prozente B: 5.03 3 0? (85 ().2Y 03 
[ = Antimonschmelze: uber diese hina 


Die am Ende des Apparates entweichenden Borsultidspuren 
vurden in Wasser aufgefangen, wo sie sich unter Bildung von Bor- 
siure zersetzten. Wahrend der Dauer der Glihoperation wurde eine 
Sullidmenge aufgefangen, die einen Verbrauch von 0.94"). B im 
ingewendeten Borid entspricht, mithin war eine Gesamtausbeute 
Vou Borsulfid , die 10.09° 0 6h im Ferrobor gleichkommt, Zu ver- 
zeichnen. Da das Ferrobor aber 20°/, B enthilt, so verbleibt 
lemnach nach der Gliihung noch die Hilfte des Bors zuriick, die 
ftenbar aus emem besonderen Grunde nicht in Reaktion tritt. 

Aut Grund der Zahlen kann man ersehen, dals der Prozels in 
der ersten Stunde am regsten verliiuft, sich in der zweiten mindere, 
in der dritten vertlache bis er nach der sechsten ganz ausbleibt. 
in der letzten Phase des Prozesses ist eine erhéhte Temperatur nétg, 
uch nimmt die Neigung der Sultidnebel sich krystallisiert meder- 
zuschlagen, mit der Dauer der Gliihoperation ab. In den letzten 
2 Gliihstunden scheiden sich meist nur amorphe, stark mit Schwetel 
verunreinigte Massen ab. Da nur 10.09°/, B des Ferrobors gegen 
Schwetel reagiert, so kann man aus 10 ¢ Ferrobor 2.7 g Borsulfid 
herstellen, wovon sich schon 2.16 ¢ in den ersten 2 Gliihstunden bilden. 

sei der Gewinnung des Sulfids aus amorphem bor list sich 
iberdies auch nicht das gesamte Bor in Borsultid iiberfiihren, was 
bereits WOHLER bekannt war, stets hinterbleibt ein Riickstand, der 
teils von Verunreinigungen des kiiutlichen Bors herriihrt, teils aus 
bor selbst besteht, so dals beim Gliihen das Bor sich im Schwete! 
wasserstoff fihnlich verhilt, wie im Wasserstofistrome, woselbst es 
reaktionswiderstandstihiger wird. 

Bemerkenswert ist es, dals die Gewichtszunahmen des Ferro- 
bors beim Sulfidieren nicht im direkten Verhiéltnisse zur Borsultid- 
vildung und demnach zur Borverminderung im restierenden Produkt 
stehen. Laut angestellten Untersuchungen wird das _ riickstiindige 
Gliaprodukt starker sulfidiert, als der Borabnahme entspricht. Hine 
0488 @ schwere Probe ertuhr nachstehende Gewichtszunahmen und 


tab hierbei folgende Bormengen in Form des Sulfids ab: 











— 3si2 — 


Stunde: Gewichtszunalime: Borabgabe: 
l. 1.0304 5.03 
2. 0.2568 3.02 
3. 0.0066 OLS) 
O. 0.0308 Q.22 
t}, 0.0100 0.03 


Analyse von Ferrobor. 


das merkwiirdige Verhalten des Ferrobors beim Glihen 
Schwetelwasserstoti, wobei sich ergab, dals anstatt 20°/, B nur 10 
in Reaktion traten, veranlafste nachstehende Versuche, nachdem ei), 
Anfrage an Herrn Goupscrmipt, ob er detaillierte Analysenresultat: 
besitze, verneinend beantwortet wurde. 

Schon die Lésungsversuche, die bis heute noch nicht vollig ab- 
veschlossen sind, ergaben ein interessantes Verhalten des Borids, 
das eimigen Einblick in die mutmalsliche Zusammensetzung des- 
selben gestattete. Kei dem spiateren Studium iiber das Verhalten 
des Ferrobors beim Gliihen im Chlorstrome wurde die Kenntnis 
wie spiiter mitgeteilt wird. noch einigermalsen erweitert. Fiir di 
Beurteilung des vorliegenden Borids erscheint besonders der Umstand 
wichtig, dafs das in Salzsiure lésliche Produkt gegeniiber Kénigs- 
wasser ein ganz eigentiimliches Verhalten aufweist, das spezie! 
eegeniiber die Resultate beim Behandeln mit Chlor kontrastier' 
Dyas Ferrobor ist auch in Ké6nigswasser nicht vollig — ldéslic! 
und hinterbleibt ein Riickstand, der spiter als ein resistentes, 
siiurefestes Borid erkannt wurde, Nachdem die riickstiindigen 
Boride auch mehrtiigiger Behandlung mit Kénigswasser widerstehe: 
und vom urspriinglichen Ferrobor stets konstante Mengen hinter- 
blieben, wie wiederholte Kontrollen bewiesen, so drangt sich en 
Parallele zu den Ferrosiliciden auf, die bekanntlich mit hdéhere: 
Siliciumgehalte siiurewiderstiindig werden, wihrend Ferrosilicoleg 
rungen vom geringerem Siliciumgehalte es nicht sind. Das dur 
KGnigswasser geléste und riickstandige Borid wurde quantitatiy | 


stimmt und konnten nachstehende Mengen! erhalten werden: 


Delege fiir die Analysen 
/ OHO: (‘ul O.O00OL27: d. 1 O30! a; SiO, O.0956, d. l. 13.67 : Ib 
B905. d. i. 69.14 


/ 0.6177; SiO, 0.0846; 13.69°,, Fe,O, 0.6135, d. i. 69.52 °/,, CuO 0.! 


Kupfer und Zinn, sowie Mangan sind als zufillige Substanzen anzu 








l, LI 





Nach Art der Gangart erhaltene Boride 13.69°) 13.67? 
n Lésung gegangenes Eisen . . . .~ 68.98 ,, 69.14 , 
Cu tg fee! gn ghee ge ts he Mors ae 0.83 .. 0.30 .. 
ee ee eee ee 0.00 ,, 0.00 , 
\n Eisen gebundenes labiles B . . . 16.46°° 16.89" 


Folgerungen aus den Analysen von Ferrobor. 


Das Analysenergebnis liifst einige Schliisse ziehen. Vorerst 
erfuhr man durch die Analyse, dafs Ferrobor kein homogenes Pro- 
dukt sein kann, da beiliufig '/, der Masse siiurewiderstandsfihig ist, 
wihrend es der andere Teil nicht ist. Das durch Kénigswasser aut- 
veschlossene Feroborid, das in der Analyse mit 69.3839) Fe und 
16.67°/. B gefunden wurde, ergibt auf 100 gerechnet 19.38°/. B und 
80.61°/, Ke. Die konstant gefundenen 13.76°/, siurewiderstiindigen Bo- 
ride haben indirekt ermittelt die Zusammensetzung: 20—16.46°). B 
= 3.53 °/, B und 80—68.98°/, Fe = 11.02°/, Fe, auf 100 ge- 
rechnet = 24.26°/, B und 75.78°/, Fe. 

Vergleicht man beide Boride: 


Losliches: Unloésliches: 
19.35"), Bb 24.26° ‘ B 
80.61 ,. Ke tate a Be 


so findet man, dafs das Ferrobor mit héherem Borgelhalte wider- 
standsfihiger ist, mithin tatsiichlich ein ihnlicher Fall wie bei Ferro- 
siliclum vorliegt, von welchen das stark silicilumhaltige Metilliire jed- 
weden Siureangriff widersteht. 

Eine Zusammenstellung von theoretisch naheliegenden Boriden 
ist im folgenden gegeben, wobei der Umstand, dals die meisten der 
angefuhrten Verbindungen sich mit den iiblichen Anschauungen iiber 
Wertigkeit nicht in Einklang bringen lassen, keineswegs von Be- 
deutung ist, da bisher sehr viele Verbindungen bekannt geworden 
sind, deren Formeln der iiblichen Valenzlehre widerstreben: 


Fe, B 8.9°/, B 91.1°/, Fe 
Keb 16.4 83.6 

Fe,B, 20.85 79.15 

Fe, B, 22.75 17.25 


eB, o8, 

















Vergleicht man die Analysenresultate mit den Prozentgehal: 





theoretischen Koride. SO tindet nan, dals das in Lésung 





ingene Borid der Hauptsache nach der Formel Fe,B, entspri 

wihrend das siureteste Bord der Zusammensetzung nach zwisc] 
he,b, und Feb, lege. Das Eisenborid von der Formel FeB 
teht im elektrischen Ofen beim Erhitzen mit Schmiedeeisen. | 
relbgraue. Masse, die im © mit hohem Glanze verbrennt, wird 

HNO, gelost, mithin stimmen die Analysenresultate, die 
restierendes Borid nicht FeB ergeben, mit bekannten ‘Tatsach 
liberein, bei der Synthese des Borsulfids aus dem _ Ferro! 
ind wohl ohne Zweitel vor allem die wenigen ftesthaftenden Bo 
mengen des urspriinglichen Borids, das sind 16.95°/, zur Reakti 
herangezogen worden, allerdings nur teilweise, namlich 10.66°, 
dats K6Gnigswasser 6.95°). mehr Bor in Reaktion treten liefs. 


{} 


Der Glihrickstand. 
Infolge eintretender Sultidierung wird das riickstiindige Borid 
chwerer. Ginge die Sulfidierung am Eisenatom zu Eisensulfiir vor 


Ch, Was nane lige, SO miilste eine verwendete Probe Vom GGewichte 


$.0488 ¢, 3.3307 @ schwer werden, wohingegen die Wigung di 
Sulfids 4.3840 @ zeigte. Man ist nun gezwungen, eine héhere Sul! 
dierung anzunehmen, vielleicht teilweise zu FeS, oder Fe,S,, schlie 
ch liegt aber der Gedanke nahe, dafs das_ riickstiindige Produk: 
das Eisen, Bor und Schwefel enthalt, eine gewifse Menge B,S, addi 
ler ein ‘Teil des widerstandstihigen Bors im Produkt sulfidiert 
wurde, ohne beim Prozesse abgespalten zu werden. Diese A 
nalime ist aus dem Grunde nicht unwahrscheinlich, da die gegliilt 
Mas eC Aue h dann 


t. sehr lange Zeit stark nach Schwefelwasserstoff riecht. was dui 


, wenn keine Borsulfidgewinnung aus ibr mégli 
eine Zersetzung des Produktes bedingt sein mufs. Die Annahme, 
un das restierende Produkt B,S, addiert sei, oder eine im Schwet 
wasserstot! nicht ohne weiteres zerlegbare Kisen-Borschwetelverh 
dung vorliege, wird auch durch den Umstand gestiitzt, dats 


Riickstand anfiinglich mit einem zischenden Gerausche einen Te 
Loésung gibt, wenn er mit Wasser iibergossen wird. Nachden 
in der Lésung die Zerfallsprodukte von B,S, nachgewiesen we! 
so diirfte es sich zunichst um absorbiertes oder le! 
addiertes Borsultid handeln. Der Umstand aber, dafs der Riickst 
in Wasser noch ziemlich lange eine Zersetzung unter Abscheic 


von Borsiure und Schwefelwasserstott erfaihrt. lifst doch vermu 











lafs man es mit einer im Schwetelwasserstotistrome widerstands- 
‘ahigen Eisenborverbindung zu tun haben kénnte. 

Die Berechnung, die das Gsewicht 3.5307 als Maximalgewicht 
ei einfach sulfidiertem Eisenatome im Gliihriickstand ergibt, ist 
rolgende. Da durch die Synthese aus dem Ferrobor 10.09" B in 
Sulfid umgewandelt wurden, so bleiben von den in Rechnung kom- 
menden 16.67°, B noch 6.58 indifferent, nicht ausbeutbar. In der 
Probe von 3.0488 sind 10°), B in Sultid umgewandelt, weshalb sie 
nunmehr 2.74117 g schwer sein diirtte. Nachdem die in Khdénigs- 
wasser widerstandstihigen Ferroboride, das sind 13.76°) und das 
6.58°/ indifferentes Bor nicht sulfidiert werden sollten, so niithmen 


0 


daher an der Gewichtszunahme nur 2.74117—0.62012 g (doi. 13.76 + 


6.58°/)) = 2.12105 g teil. Nihme nun diese Substanz im Verhiltnis 
56:32 zu 88 zu, wie dies bei Bildung von Eisensulfiir der Fall ist, 
so miifste sie 3.8307 schwer werden, wihrend die Wigung 4.3534 
ergab. Eine Analyse des Glithriickstandes wurde zur Orientierung 


vorgenommen, wobei nachstehende Werte erhalten wurden. 


8.19°), Gangart 
49.2 ,, Fe labil 
“a4 , SS 


S.21.. labiles B.! 


Ob das durch Lésung in Salzsiure autgeschlossene Produkt als 


eine homogene Substanz aufzufassen ist, sollen kiinftige Berichte zeigen. 


Verlauf des Glihprozesses bei Manganbor. 


Verwendet man zur Gewinnung von Borsultid Manganbor, so 
iefse sich infolge seines héheren Borgehaltes eine reichlichere Aus- 
beute erwarten, welche Annahme scheinbar in der bedeutend linge: 
andauernden Sulfidentwickelung eine Stiitze tindet. 

Das Borid wird infolge der Sulfidierung gelbgriin, doch biackt 
die Masse selbst bei sehr gesteigerter ‘Temperatur niemals fester 
zusammen. Innerhalb felgender Zeiten wurden nachstehende Bor- 


mengen als Sulfid frei gemacht. 


' Belege tiir die Analysen: 

BK = 0.2964. Vorlage 89.8 cem J, Riicktitration 57.45 ecm Na, 5,0 : 
1.40 °/, &. 

Lésungsriickstand in HC] = 0.0240 g, d.i. 8.1 Gangart 0 2081 g¢ Fe,O,, 


1. 49.14 | ke, 
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7 8.6°/, B? 


y 1.92 

o 1.07 ‘ : 

’ 0.31 Im Auffangwasser wahrend des Prozesses: 
5 0.13 0.94°) B als Sulfid aufgefangen. 

(5 0.08 

i 0.065 





Die Gesamtabgabe von Bor aus dem Boride ist mithin 8.11 ° 
Der Prozels beginnt anfanglich mit guter Ausbeute, erreicht aber 
schon in der ersten Stunde der Gliihung sein Maximum, das aller- 
dings geringer ist wie bei Verwendung von Ferrobor und nimmt 
stindig ab, halt aber bedeutend linger an als bei diesem. Die 
(esamtausbeute ist nicht nur der Menge nach, sondern in Anbetracht 
der erforderlichen Zeit als ungiinstig zu bezeichnen. 

Auf Grund dieses Verhaltens der beiden Boride beim Gliihen 
im Schwefelwasserstofistrome kann man annehmen, dals die Affinitiit 
des Mangans zum Bor groélser sei als die des Eisens zu diesem. 
Diese Annahme stimmt einmal mit der prozentualen Zusammen- 
setzung der Goupscumiprschen Boride itiberein, auch findet man 
bei der Sultidierung eine Bestiitigung hierfiir, da das Ferrobor in 
der Zeit, in welcher das Manganbor '/,, seines Borgehaltes in 
Reaktion treten liefs, bereits ein 1/, seines Bors abgab. Die zihe 
und langsame Borabgabe im Manganbor steht ohne Zweifel mit der 
yrélseren Affinitiitt des Bors zum Mangan im Zusammenhang.  Be- 
merkenswert ist es wieder, dals die Gewichtszunahme bei Mangan- 
bor wiihrend des Sulfidierens abermals nicht proportioniert der Bor- 
abgabe ist. Bei einer 2.8452 g schweren Manganprobe wurden nach- 


stehende Phasen beobachtet: 


' = 2.8452 g Manganbor. 


1 BS, gelést in H,O, KOH vom Index 0.0894187 105.30 ecm, d.i. 3.6 ° 


~ - _ - m = = 0.0894137 55.69 _ ,, 7“ 8 

- - ” »  0.0894137 31.05 __,, ~~ Bi 

4 - - - - - ” 0. O894137 8.98 ,, » OD] 

- 0.0894137 3.82 » ., 0.18 

b - ” - - - - 0.0894137 3.55 5, U.US 
i - - - ie . .,  0.0894137 1.88 ,, », 0.069 , 

Auffangswasser 7 mn m 0.0894137 se ae ,, 0.94 


Summa: &.11lo 











Zunahme: Borabgabe: 


0.5065 3.6°/. 
0.1786 1.92 
0.5040 1.07 
0.0370 0.31 
0.0092 0.13 
0.0080 0.08 
0.0060 0.065 
0.0065 0.000, 


Analyse des Manganbors. 


Dieses Borid zeigt gegeniiber Kénigswasser ein ihnliches Ver- 
halten wie das Ferrobor. Auch lafst Kénigswasser eine verschiedene 
Wirkung als Chlor beim Gliihen erkennen. Das Manganbor ist im 
Kénigswasser nicht ydllig léslich, auch hier verbleibt eine konstante 
Menge eines resistenteren Borids. Das analoge Verhalten von Ferro- 
bor und Eisensilicid ist auch bei Manganbor wieder zu_ finden. 
Nachdem die Siurefestigkeit mit abnehmendem Metallgebalt bei den 
ersten beiden zunimmt, so ist die geringere Léslichkeit des Mangan- 
bors in Mineralsiuren naturgemils. Das durch Kénigswasser ge- 
léste und riickstandige Borid wurde wieder quantitativ bestimmt, 
wobei sich nachstebhende Werte ergaben: 


Nach Art der Gangart abgeschiedene Boride 23.13°/, 
In Lésung gegangenes Mn... . . . 66.12,, 
Spuren von Sn und Fe 


An Mangan labil gebundenes B . . . .) 10.75°/ 


Folgerungen aus der Analyse von Manganbor. 


Die Art der Lésung beweist zunichst wieder die heterogene 
Zusammensetzung des Borids. Wihrend aber bei Ferrobor nur 
13.69 °/, 
Manganbor 23.13°/,, eine Zahl, die neuerdings die grélsere Affinitit 
des Bors gegen Mangan als gegen Eisen beweist, andererseits be- 
obachten lifst, dafs mit zunehmendem Borgehalte die Boride siure- 
widerstandsfahiger werden. Das in Lésung gegangene Borid, das 
in der Analyse mit 66.12°/, Mn und 10.75°/, B gefunden wurde, 
ergibt auf Hundert berechnet: 


86.01°/, Mn 
13.90 ,, B. 


Z. anorg. Chem. Bd. 6 25 


in Kénigswasser unlésliche Boride enthalten sind, besitzt 








Die konstant gefundenen 23.13°/, s&urewiderstandsfahig: 


Manganboride haben, indirekt ermittelt, die Zusammensetzun: 
30 — 10.75°/, = 19.25 9/, B und 70—66,12°), Mn = 3.88? . Mn: au 
Hundert gerechnet: 

16.77°/, Mn 


“2 &)*) 2 
SI.22 4 B, 


Vergleicht man das lésliche Borid mit dem unldslichen, s 
tindet man abermals die Bestitigung, dafs das Borid mit ab- 
nehmendem Metallgehalte widerstandsfihiger wird. 


Kine Zusammenstellung theoretischer Manganboride: 


Mn, B 9.09°/, B 90.91°/) Mn 
Mnb L660, 53.33 ,, 
Mn. b, 21.06 _,, 18.94 _,, 
Mn, B, 23.07 _,, 76.93 __,, 
Mnb, 28.58 __,, 71.42 — ,, 
MnB,, 83.09 ,, 16.91 ,, 


zeigt beim Vergleich der Prozentzahlen der theoretischen Ver- 
bindungen mit den Analysenzahlen, dafs das in Lésung gegangene 
Manganborid der Hauptsache nach MnB sei; wahrend der Riickstand 
aus Boriden mit sehr hohem Borgehalte bestehen miifste, wenn nicht 
die Annahme, dals er aus elementarem Bor und Boriden bestiinde, 
niherliegend wiire.! 

Bei der Synthese des Borsulfids aus dem Boride sind sehr wahr- 
scheinlich vor allem die weniger festhaftenden Bormengen, d. lh. 
10.75° zur Reaktion herangezogen worden, doch auch nicht voll- 


stiindig, da hierbei nur 8.11°/, in Reaktion traten. 


Der Gluhriuckstand. 


Auch hier wurde der Riickstand des Borids beim Gliihen 1 
Schwefelwasserstoff schwerer. Eine 2.8452 g schwere Probe, di 
23.13° in Kénigswasser nicht aufschliefsbare Boride enthielt, wurd 
sulfidiert und da, von den 10.75°/, B, die durch Kénigswasser aut. 
geschlossen wurden, nur 8.11°/, in Reaktion traten, so waren 10.10 


bis S.11°)) = 2.64°/, indifferent. In der Probe sind demnac! 


Bekanntlich dissoziieren auch gewisse Boride bei verschiedenen ‘Te! 


peraturen, welche Erscheinungen bei den Borverbindungen mit C, Si, M 


Al usw. bekannt sind. (Abhandlung von Werntravs, Generalvers. d. Amer 
Electrochem. Society in New York 30. Nov. 1909.) 
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23.13 + 2.649). = 25.77"). B an der Sultidierung als ausgeschlossen 
zu betrachten. Dadurch, dafs 8.11°), B in Sultid verwandelt wurde, 
ist die Probe vom urspriinglichen Gewicht 2.8452 um 0.23074 
leichter geworden, das ist 2.61446 ¢ schwer. Nachdem die 25.77° 

welche bei der Sultidierung indifferent bleiben sollten, keine Ge- 
wichtsvermehrung bewirken diirften, so kénnten an der Sultidierung 
nur: 2.61446—0.73382 (25.77°/.) = 1.8812 g teilnehmen. Niihmen 
1.8812 g im Verhiltnis 56:32 = 88 zu, so miilsten sie 1.8832 4 
1.0749 = 2.9560 g schwer werden, wiihrend die Analyse 3.6445 ergab, 
mithin bestehen iihnliche Verhiiltnisse wie sie beim Gliihriickstand 
von Ferrobor anzunehmen sind. Das Verhalten des Riickstandes gegen 
Wasser ist analog wie beim Ferrobor, so dafs man gleiche Fol- 
gerungen daraus ziehen kann, dafs hier vielleicht teils addiertes 
Borsultid auftrite, teils dals eine im Schwefelwasserstof! widerstands- 


fihige Manganborverbindung vorliege. 


B. Verhalten der Boride gegen Chlor. 


Das Ferrobor beim Erhitzen im Chlorstrome. 


Das Ferrobor reagiert beim Glihen gegen Chlor und _ liefert 
mehrere Reaktionsprodukte. 

Gliiht man es in einer Verbrennungsrélire im getrockneten Chlor- 
strome von gebriauchlicher Schnelligkeit bei ungefahr der T'emperatur, 
die zur Herstellung von Borsulfid aus dem Ferrobor verwendet 
wird, so bilden sich eine Reihe von Reaktionsprodukten, deren 
Hauptmengen in der Verbrennungsréhre selbst verbleiben. Mit 
Vorteil wird ein Meilsner Schiffchen verwendet. 

Die fliichtigen Produkte von fester Konsistenz sammeln sich 
in geringer Menge in den an das Verbrennungsrohr angefiigten 
U-Réhren, auch schon teilweise am Ende der Verbrennungsréhre 
an, wahrend die Hauptmasse des Reaktionsproduktes, das von rot- 
brauner Farbe ist, im Verbrennungsrohre verbleibt und sich in 
geringer Entfernung von der Gliihstelle absetzt. Nichst der Gliih- 
stelle sondert sich eine abgegrenzte Zone von Eisenverbindungen 
ab, die sich von aufsen am Rohre als schwarzblauer Ring bemerkbar 
machen, deren Substanz im losen Zustande griinlich schillert und 
wasserfreien Eisenchloridkrystillchen thnelt. Die darauffolgenden 
Sublimate, die sich bis an das Ende des Verbrennungsrohres hin- 
ziehen, sind von briiunlicher Farbe. In den an das Verbrennungs- 


o",* 


~~ 
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rohr angeschlossenen U-Réhren setzt sich ein schwacher Beschlac 
von fleischroter Farbe ab. Die aus dem Apparate entweichende; 
Dimpfe farben die Flamme griin und enthalten noch fliichtice 
Substanzen, die in Gefifsen mit Kialtemischung zuriickgehalte; 
wurden. Das hierbei erhaltene Produkt ist eine lichtbrechend: 
K liissigkeit von gelblicher Farbe. 

Wiihrend des Gliihens des Ferrobors im Chlorstrome kann may 
eine fortschreitende Verinderung der grauen, metallischfarbiger 
Probe beobachten. Bei geringer Chlorzufuhr geht eine Verinderung 
vor sich, sobald erwirmt wird; schwache Nebel beginnen sich zu 
bilden und ziehen in der Richtung des Gasstromes fort. Sorgt man 
dafiir, dals eine reine Chloratmosphire als Strom von gewoéhnlicher 
Schnelligkeit durch die Réhre streicht und bringt das eine Ende 
des Glihschifichens der Probe zum Ergliihen, so schreitet die Ver- 
brennung selbsttitig durch die ganze Masse hindurch fort. Be: 
erhohter ‘Temperatur und stiarkerer Gaszufuhr ist es kein gleich- 
miifsiges Abbrennen mehr, sondern die ganze Probe geriit in ein 
lebhaftes Funkenspriithen. 

Unterbricht man in den ersten Stadien eines langsameren Ver- 
vlihens den Prozels, so verbleibt im Gliihschiffchen eine weilsliche 
Masse, die neuerlich im Chlorstrome erhitzt, rotgliihend, oberfliichlich 
eine dickliche Fliissigkeit bildet, die fortwihrend Gasperlen ent- 
bindet. In den spiteren Stadien der Verbrennung miilsigt sich das 
funkenspriihen, die gesamte Restmasse reagiert ruhiger, nur ab 
und zu leuchten einzelne Partikelchen der Probe wie elektrisches 


Kohlenlicht aut. 


Die bei der Glihung erhaltenen Reaktionsprodukte. 
A. Das fliissige Produkt. 

Die mit Kiltemischung versehenen Kondensationsgefilse ent- 
halten, wie bereits erwihnt wurde, ein fliissiges Produkt. Der 
Gedanke liegt nahe, dafs man es mit Borchlorid zu tun habe, nach- 
dem das in dem Boride enthaltene Bor schon teilweise in de 
chemisch weniger wirksamen Schwefelwasserstoffatmosphire in hk 
aktion trat. 

Wir kennen mehrere Methoden zur Herstellung von Borchlori 
die von Brrzexius, welche dasselbe aus amorphem Bor durch \V« 
brennen im Chlorstrome herstellt,! erscheint einerseits als Analog 


' Pogg. Ann. 2, 147. Nach Domas durch Erhitzen von B mit Hg 


PbCl,, AgCl, sowie Uberleiten von Cl tiber ein gliihendes Gemenge von 











der Wo6utER-DevituEschen Methode, die das Sultid aus amorphem 
Bor durch Glithen im Schwefelwasserstoff erhilt, lifst aber anderer- 
seits erhoffen, dafs die GoLpscumiprschen Boride auch bei Be- 
handlung mit Chlor Borchlorid leftern. Das in dem gekiihiten 
U-Rohre aufgefangene fliissige Produkt ist ohne Zweifel eine Bor- 
chlorverbindung. In den ersten Glihphasen ist es eine nahezu 
schwach gelbliche Fliissigkeit, die aber gegen Ende des Prozesses 
stirker getirbt wird. Nachdem das Chlorid ungeheuer filiichtig ist, 
so geniigt nicht ein Kondensationsgefiils, sondern man muls mehrere 
anwenden, da sonst die aus dem Apparate austretenden Gase stark 
an der Luft rauchen. Destilliert man die Fliissigkeit aus dem 
Kondensationsgefiils neuerlich, so erhilt man eine etwas stirker 
lichtbrechende Fliissigkeit, die Hg, welches zur Entfernung von 
absorbiertem Chlor angewendet wird, unter Schwarztfirbung angreitt. 
Kinige Kigenschaften, die das Reaktionsprodukt als Borchlorid an- 
sprechen lassen, sind folgende. Die Fliissigkeit, welche leicht be- 
weglich und ziemlich lichtbrechend ist, raucht an der Luft sehr 
stark, was auf einer Zersetzung der Verbindung beruht. Sie kann 
ohne weiteres in einem durch die Hand angewirmten Gefiilse 
destilliert werden, und da sie, um Zersetzung zu vermeiden, stets 
verst6pselt aufbewahrt werden muls, darf das Autbewahrungsgetils 
niemals in normal temperierten Raiumen stehen. In eine grdlsere 
Menge Wassers gegossen, zersetzt sie sich explosiv und kénnen in 
der erhaltenen Lésung Salzséiure und Borsiiure nachgewiesen werden. 
Mit wenig Wasser vereinigt, liefert sie ein weifses Priizipitat, das 
beim Glihen im Wasserstoffstrome amorphes Bor hinterlilst. Beim 
Lésen der Verbindung in Wasser kann eine starke Wirmeentwickelung 
nachgewiesen werden. Auch Ammoniaklésung fiallt das Produkt 
unter starker Erwirmung, getrocknetes Ammoniakgas erzeugt hin- 
gegen ein weilses krystallinisches Prizipitat, das im Wasser gelist, 
sich unter Boratbildung zersetzt. Der Siedepunkt des reinen Bor- 
chlorids ist nach Reanauut 18.23° bei 760 mm Druck. Das erhal- 
tene Produkt zeigte aber stets einen etwas héheren, woraus man an- 
nehmen mufs, dafs dasselbe kein reines Chlorid sein kann. Auch 
die nach anderen Methoden hergestellten Borchloride sind anfianglich 
gelb, welche Farbe von absorbiertem Chlor herriihrt, doch kann 


pulvertem B,O, + Kohle, Ann. chim. [2] 31, 436; 33, 376, ferner bei Einwirken 
von trockenem HCl auf B, oder aus B und AgCl oder HgCl,, Gusravson, 7} 
3, 426; 4, 979: W. J. [2] 6, 521, oder aus 2 Teilen PCI], und 1 Teil B,O,. 
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man sie durch Hg enttirben, welche Methode jedoch bei dem avy 
ferrobor erhaltenen Produkte fehlschlagt, nachdem das Quecksilbe; 
einen grolsen Teil des Borchlorids absorbiert und die vom Queck- 
silber befreite Flissigkeit noch immer etwas gelb gefirbt bleibt. 
ldas schwarz gefairbte Quecksilber scheint eine ziemliche Menge von 
BC], absorbiert oder addiert zu enthalten. nachdem es auf Wasser 
ilinlich wie freies Borchlorid reagiert Wiederholte Destillationen 
iuchten das Chlorid ebenfalls nicht véllig. Die Gelbfarbung de: 
durch Quecksilber behandelten Fliissigkeit kann nicht mehr von 
Chior herriihren, sondern muls irgend einen anderen Grund haben. 
Durch Sulfocyankalium kénnen im erhaltenen Chloride geringe 
Mengen Eisen nachgewiesen werden, die sich in der Fliissigkeit be- 
finden. 

Kis diirtte sich um mitgerissenes Kisen aus einem Chloride 
handeln, durch welche Verunreinigung, die méglicherweise von sehr 
Hlichtigem Chlorid herriihrt, nachdem sie selbst bei der sorgfiltigsten 
Arbeit immer wieder auftritt, auch die Abweichung des Siedepunktes 
erklart ist. 


Die Synthese von Borchlorid als Folge der Eigenschaften des Bors 
auf Grund seiner Stellung im periodischen System der Elemente. 


Auch das Verhalten des B zum Cl ist durch seine Stellung im 


periodischen System gegeben; da die Elemente: 


U1 IV iL 
B C N 
Al Si P 

Sn As 

Sb 

Bi 


in vieler Hinsicht die, bei den Sulfiden erliuterten Eigenschatten 
entsprechend in den Chloriden wieder zeigen. So lassen sich die 
Chloride des B, Al und Si analog durch Erhitzen ihrer Elemente. 
bzw. Oxyde und C im Chlorstrome herstellen. Wiahrend C und C! 
separiert nicht auf SiO, einwirken, reagieren sie gemeinsam; dieselbe 
Krscheinung kénnen wir beim Al,O, und B,O, beobachten. Ab- 
gesehen von der Zusammensetzung, die eine Folge der verschiedene: 
Wertigkeit der Elemente ist, fihneln die fliissigen Produkte BC! 
und SiCl, in mancher Beziehung einander. Auch das in zertliefsliche: 


Krystallen auftretende AIC], weist graduell iibereinstimmendes Ver- 
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halten beim Lésen in Wasser auf. Das CCl, zeigt zwar nach 
seiner Stellung in der IV. Gruppe eine dem SiC], analoge Zusammen- 
setzung, weist aber Unldéslichkeit in Wasser auf, wird jedoch beim 
Krhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohre stufenweise zersetzt, 
indem geringe Mengen Oxychlorid, gréfsere eine Spaltung in CO, 
erzielen: 

CCl, + H,O = 2HCI + COCI, ; 

CCl, + 2H,O = 4HC! + CO,. 


Das SiCl,, welches an der Luft raucht, wird bereits in der 
Kalte zerlegt, wobei die Reaktion in dem Sinne verliiuft: 
SiCl, + 4H,O = SiiOH), + 4HCl. 
Das e-SnCl, reagiert in der Kiilte nur in geringen Mengen mit 
Wasser, wihrend Temperaturerhéhung die Reaktion in nachstehender 
Weise beschleunigt: 


SnCl, + 4H,O = Sn(OH), + 2 HCI. 


Wihrend die Verbindungen der Arsengruppe unter stufenweiser 
Spaltung, wie folgt, reagieren:} 


AsC], + 3H,O ~~ 3HCl + H,As0O,, 
AsCl, unter Abspaltung von H,As,S., 
SbCl, + H,O ~-* SbOCI + 2HCI1; 2S5bCl, + 3H,O ~~ 6HC! + Sb,0,, 
SbCl, +2H,O . > 4HC14SbO0,Cl; SbO,C14+2H,O ~ > HC1+ H,SbO,, 
BiCl, + H,O , » 2HCl + BiOCl 


ihnein das fliissige PC], und feste PCI], durch seine lebhafte Re- 
aktion und vollige Zersetzung nach dem Schema: 


PCl,+3H,O —» H,PO,+3HCI und PCI,+4H,O > H,PO,+5HCI 


dem Borchlorid mit seinem heftigen Zerfalle in Borsiure + Salz- 
saure: 


BCI, + 3H,O = H,BO, + 3HCI. 


Durch die Eigentiimlichkeit spielt das auch teilweise Metall- 
charakter besitzende Bor zu den Elementen der VI. und VII. Gruppe 
hiniiber, nachdem z. B. die Chloride von 8, Se, J sofort mit Wasser 


' As, Bi und ebenso Sb werden von konzentrierten.HCl nicht angegriffen. 
Diejenigen Elemente, deren Halogenverbindungen durch Wasser nicht oder nur 
teilweise hydrolytisch gespalten werden, sind im allgemeinen Metalle. 
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unter Bildung von HC! und dem entsprechenden Hydrate reagieren, 
aus welchem Grunde auch ihre Chloridherstellung niemals aus den 
betrefienden Hydroxyde und HCl méglich wird. Auch das AIC! 
erleidet eine Zersetzung, da seine Lésung sauer reagiert, und zwa: 
eine hydrolytische Spaltung, die beim Abdampfen der Lésung unte: 
Ausscheidung von Aluminiumhydroxyd véllig zutage tritt. 


AICI, + 83H,O = Al(OH), + 3HCI. 


Bei der Zersetzung des dem BCI, analogen BF, geht die B(OH\,- 
Ausscheidung in Form von Krystallschiippchen vor sich. 

ln bezug auf die Darstellung ahneln speziell die Chloride des 
8i, Al, B und P in engerer Umgrenzung einander, da ihre Elemente 
direkte Affinitat zu Chlor bezeugen, wihrend Salzsiure auf die 
Oxyde, mit Ausnahme von Al,O,, kein dem As,O, fabhnliches Ver- 
halten: 


As,O, + 6HCl = 2 AsCl, + 3H,0 


zeigen, das durch teilweisen Metallcharakter des Arsens zum Aus- 
drucke kommt. 

Wiewohl man nach friiheren von den Gliedern der Borgruppe 
wassertreie Chloride aus den Elementen oder dessen mit C gemischten 
Oxyden im Chlorstrome erhalten kann, so kann man mit Ausnahme 
von Bor aus ihren Doppelsalzen mit NH,Cl nach dem Abdampfen 
und Vertliichtigen von NH,Cl die Chloride erhalten. Die geringere 
Moéglichkeit der Darstellung von Chloriden bei B im allgemeinen, 
stuft sich graduell gegen die iibrigen Elemente der Borgruppe ab. 


B. Die festen Produkte. 

Wie bereits erwihnt, ist der RéhreninLalt durch die erhaltenen 
festen Verbrennungsprodukte verschieden niianciert. Qualitativ ihneln 
die Substanzen einander in vieler Beziehung. Schon dadurch, dats 
der Réhreninhalt, sobald er an die Luft gebracht wird, weifse Nebe! 
ausstélst, sichtlich aus der Luft Wasser anzieht und zutliefst, wurde 
man iiberzeugt, dafs man es mit einfachen Eisenchloriden nicht zu 
tun hat. Im Wasser lésen sich die erhaltenen Salze ohne Unter- 
schied in frisch hergestelltem Zustande sehr energisch unter einem 
heftig prasselndem Geriiusch und starker Wirmeentwickelung. Hier- 
durch wurde vor allem bewiesen, dafs einfache Eisenverbindunger 


nicht vorliegen, sondern dafs man es mit komplexen Eisenborchlorides 
zu tun habe. Die qualitative Analyse bestitigte diese Annahme. 
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In der wisserigen Lésung kann man nebst Salzsiure und Borsiure 


das Eisen, und zwar nur in der Oxydform, niemals in der Oxydul- 
form, nachweisen. Auf diese Kigentiimlichkeit, die mit den quantita- 
tiven Analysenergebnissen scheinbar in Widerspruch steht, sei besonders 
hingewiesen. Die Farbe der komplexen Verbindungen spriiche eher 
fiir das Vorwalten der Eisenoxyd- als Oxydulform, nachdem das 
Kisenchloriir eine weifse, talkartige Masse ist, wihrend das Chlorid 
eisenfarbig irisierend erscheint, aber auch schwarzbraune Krystall- 
drusen liefern kann, die den knapp hinter der Glihstelle ent- 
standenen komplexen Verbindungen ifhnlich sehen. Wiahrend die 
Chloride im Chlorstrome sublimierbar sind, zersetzen sie sich an 
der Luft erhitzt in Fe,O, und B,O,. 


Quantitative Analyse der festen komplexen Eisenverbindungen. 
Die erhaltenen Produkte versprachen interessante Analysen- 
resultate, da eine deutliche Trennnng derselben durch die Farben- 
verschiedenheiten méglich war. Das fleischrote Produkt war in zu 
geringer Menge vorhanden, als dafs es definitive Schliisse zu ziehen 
gestattete. Die Hauptmasse der Reaktion ist braunrot, zur‘ick- 
tretend zeigt sich die schwirzlich irisierende Verbindung. 


A. Das rotbraune Reaktionsprodukt. 
Die Analyse dieser Substanz ergab die nachstehenden Pro- 
zentzahlen: 

30.83°/, Fe! 
TP ¢ ‘ 
67.20 ,, Cl 
1.44,, B 
99.47 ° 


Kine Analyse von einer anderen Gliihung ergab: 
30.999), Fe 
67.80 ,, Cl 
33. B 
99.08"). 


' Belege fiir die Anaiysenzahlen: 
E = 0.6253; Fe,O, = 0.2754, d. i. 30.83 °/, Fe, Filtrat 1.69880 AgCl, d. i. 


E = 0.7230; 10.6 eem KOH; J = 0.0894137, d. i. 1.44°, B. 

E = 1.2750; Fe,O, = 0.56548, d. i. 30.99°,, Fe, Filtrat 3.4948 AgCl, d. i. 
67.78 °/, Cl. 
E = 0.8333: 10.95 eem KOH: J = 0.0894237, d. i. 1.29°,. 
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Berechnet man sich die Durchschnittswerte, so erhalt man d) 


Zahlen: 








30.90°/, ke 
67.50 ,, Cl 
1.36... B. 


Folgerungen aus der Analyse: 


Die Analysen bezeugen, dals man es mit einem Koérper kon- 
stanter Zusammensetzung zu tun haben diirfte. Das aus den Ana- 
lysenzahlen resultierende Atomverhiltnis ist folgendes: 


4.49 Fe: 15.384C1: 1B. 


Das Verh&ltnis wird durch Bruchzahlen ausgedriickt, die viel- 
leicht dadurch entstanden sind, dafs ein Produkt vorliegt, das als ein 
Komplex von BC], mit vorwiegend FeCl,- und zuriicktretend FeC),- 
Molekiilen anzusehen sei, Hilt man an der bekannten Valenz des 
Bors fest, so kann nur das Analysenresultat in der Weise zu deuten 
sein, dafs auch FeCl,-Molekiile vorhanden sein miissen, wiewolll 
die Oxydulform des Eisens nicht nachweisbar ist. 

Die Umwandlung des Oxyduls in Oxyd kann durch mehrere 
Umstiinde bedingt sein. Zuniichst geht die Zersetzung des Pro- 
duktes durch Wasser bei starker Wirmeentwickelung vor sich, 
die fiir ein Bestehenbleiben der Oxydulform ungiinstig wire, anderer- 
seits diirfte das vom Borchlorid durch Wasser freiwerdende Chlor 
oxydierend wirken und kénnten die bei der Zersetzung auftretende 
Borsiiure und Salzsiure nur Endprodukte des Prozesses sein. Die 
Oxydulform bei Anderung des Lésungsmittels nachzuweisen, konnt 
nicht erzielt werden; so lést sich die Substanz in CS, unter Ver- 
firbung des Lésungsmittels, nur unter Bildung der Oxydtory 
des Kisens. Ather zersetzt sie heftig: geringe Mengen fille 
ein Priizipitat, das im Uberschufs léslich ist. Ahnlich wie Ather 
verhilt sich auch Alkohol. Nicht mit diesen Lésungsversuchen zu- 
sammenhingend, sei erwihnt, dafs NH, unter starker Warmeen' 
wickelung reagiert und iibersiittigte Laugen unter Zischen Niede 


schlige fiillen. 


B. Das griin-irisierende Produkt. 


Das Produkt knapp hinter der Gliihstelle ergab bei der Analy: 


folgende Gewichtsmengen: 
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33.25°/, Fe! 
2.07 ., B 
64.48 , Cl. 
Kine andere Analyse: 
33.29°/, Fe 
2.10,, B 
64.61 ,, Cl aus der Ditferenz. 


Folgerungen aus der Analyse: 


Aus diesen Mengen resultieren die Atomverhiltnisse: 3.01 Fe: 
9.21Cl:1B, wodurch das Produkt als eine fast reine Verbindung 
von der Formel Fe,Cl,B anzusehen ist, die man, falls man wieder 
an der bekannten Valenz von Bor gegeniiber dem Chlor festhilt, als: 


3 FeCl,. BCI, ° 
anzunehmen hat. 

Da aber auch in dieser Verbindung das KEisenchloriir nicht 
nur die Oxydform nachweisbar ist, so diirfte eine Umsetzung in 
HeCl, aufser Zweifel sein, die vielleicht nach folgender Gleichung 
vor sich gegangen sein kénnte: 


2BCl, + 6FeCl, + 10H,O + O = 2B(OH), + 6 FeCl, + 7H,0. 


Theoretische Betrachtung tber die erhaltenen Eisenborchloride. 


Wir haben auf Grund der Analyse anzunehmen, dais sich in 
einiger Entfernung von der Gliihstelle komplexe Verbindungen ab- 
setzten, die vorwiegend aus mehreren FeCl,-Molekiilen mit einem 
BCl,-Molekiil bestehen. Sehen wir von der Bildung der zuriick- 
tretenden Oxydulverbindung ab, so diirfte die abgesetzte Masse, falls 


' Belege fiir die Analysenzahlen: 
= 0.7611; 16.04 cem KOH, J = 0.089417, d. i. 2.07°), B. 
'= 0.2672; 0.1269 Fe,O,, d. i. 33.25 °/, Fe, 0.6967 AgCl, d. i. 64.48 °, Cl. 
= (0.8111; 17.34 cem KOH; J = 0.089417, d. i. 2.10°, B. 
E = 0.6032; 0.2393 Fe,O,, d. i. 33.29 °/, Fe. 
* Bei Annahme der Eisenoxydform in der Substanz kénnte zwar auch die 
FeCl, 
komplexe Verbindung B—FeCl, beriicksichtigt werden, doch lielse sich diese 
FeCl, 
Struktur mit der Zusammensetzung des rotbraunen Reaktionsproduktes Fe, ,BCl,,, , 


MS i of 
as «OA ‘sj 


nicht ohne weiteres in Einklang bringen. 
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sie insgesamt als Verbindung aufzutfassen ist, vorwiegend die Substa; 
4FeC1.BCl enthalten. 

das schwirzlich-irisierende Chlorid, niachst der Gliihstelle. } 
auf Grund der Untersuchung und friiheren Ableitung die Zusammen. 
setzung: 3FeCl,BCl,. 

Reines Ferrochlorid bildet weilse Blattchen, die erst bei dd 
Rotglut schmelzen und bei 1300—1500° auf Grund ihrer Dampt- 
dichte der Formel FeCl, entsprechen, waihrend bei niederen Tem- 
peraturen auch die Molekiile Fe,Cl, bestehen diirften. Die reine 
Verbindung sublimiert erst tiber der Rotglut hinaus, was in de: 
komplexen Form nicht der Fall ist. Bekanntlich hangen die Affini- 
tatsverhiltnisse der Elemente von der Temperatur und dem Druck 
ab, der auf den Dissoziationsprodukten lastet, aber auch andere 
Haktoren physikalischer Natur beeintlussen die Wertigkeit. 

Daher erscheint die Zahl der Valenzen, welche ein Atom im 
Molekularverbande halt, sowie die Starke, mit welcher die Valenzen 
die Verbindungen aufrecht zu halten imstande sind, variabel. 

Gesittigte Kohlenwasserstotte gehen bei héherer Temperatur 
bekanntlich in ungesattigte tiber, CO, dissoziiert in CO und O, SO, 
in SO, und O, NH,Cl in NH, + HCl, PCI, in PCl, + Cl, usw. 

Die in der vorliegenden Arbeit fiir die Konstitution der Boride 
aufgefundenen Verhialtnisse mégen analog denjenigen der Eisen- 
verbindungen formuliert werden. 

Vorausgesetzt, dafs dem Eisenchlorid bei gewéhnlicher Tem- 
peratur die Formel Fe,Cl, zukommt, so mufs, um diese Formel zu 
erkliren, ein vierwertiges Kisenatom zugrunde gelegt werden: 


Cl Cl 
| 
Cl—_Fe_» <«-Fe—Cl 
C] Cl 


Wiese Verbindung dissoziiert bei héherer Temperatur in 2 Mo 
KeCl,, wonach das Bild der dissoziierten Verbindung folgendes: 


C] C] 
Cl— Fe» 4. < Fe—Cl 
| | 
C] Cl 
FeCl 


6 


geworden wire. Bei sehr ho! 


und das Molekulargewicht — %) 
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(emperatur tritt der Zerfall in Fe,Cl, ein, der durch folgende 
sleichung veranschaulicht wird: 


Cl C] cl Cl 
eee. db eT ie < Fe—Fe-> + Cl,! 
Cl Cl Cl Cl 


Bei weiterer Dissoziation entstiinde das Eisenchloriir von der 


formel FeCl,: 


Cl Cl Cl C| 
< Fe— Ke > = «Fe > a < Ke >» 
cl Ol Gl (| 


Bekannt ist andererseits das Verhalten, dafs vielfach Chloride 
verschiedener Elemente das Bestreben zeigen, sich unter Bildung 
hoherer Molekiile zu vereinigen. Ein solcher Fall ist beim Eisen 
sowohl in der Oxydulform, als auch Oxydform bekannt. 

So kennt man beispielsweise aus fliissigen Lésungen: 


2KCI. FeCl, + 2H,O; 2NH,Cl.FeCl,; 2CdCl,.FeCl, + 12H,0; 
HgCl,. FeCl, + 4H,O.FeCl,.Fe,Cl, + 18H,O usw. 


Ferner: 


Ke, Cl,.2 HCl + 4H,O, Fe,Cl,.4 MnCl, + 2H,O; 4KCI. Fe, Cl, + 2H,0, 
4NH,Cl.Fe,Cl, + 2H,O.Fe,Cl,.NaCl usw. 


Es existieren daher auch Fille bei scheinbar nicht ungewoéhn- 
lichen Verhaltnissen, in welchen nach der allgemeinen Valenzzah| 
des Elementes zu schliefsen, die Affinitét des betrefienden Atomes 
erschépft sein sollte, wo aber doch noch die Fihigkeit eines weiteren 
Bindevermégens, und zwar des Vermégens zur Bildung von kom- 
plexen Molekiilen, vorhanden ist. 

Wenn nun voranstehende Beispiele Verbindungen mit komplexen 
Molekiilen darstellen, die in wiisseriger Lésung aus ihren Kom- 
ponenten entstanden sind, so bieten die komplexen Molekiile 3 FeCl,. 


' Die Méglichkeit, dafs Valenzen niederen Grades sich zu einer Valenz 
erster Ordnung umwandeln, ist nicht ausgeschlossen, wird aber fiir gewOhnlich 
nicht erfolgen, weil die Wirkungen der ersteren nur an bestimmten Stellen der 
Atomoberfliiche angenommen werden, wohingegen eine Hauptvalenz einen be- 
stimmten Abschnitt der Atomoberfliche einnimmt. 
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BC), und vielleicht auch 4FeCl,.BCl, Beispiele von Anlagerungs- 
verbindungen, die auf trockenem Wege bei hodherer Temperati 
dargestellt wurden. 

[n der Nahe der Gliihstelle ist eine relativ niedrigere Affiniti: 
des Kisens zum Chloratom vorauszusetzen. Tatsiichlich ist da. 
selbst das Eisen noch aut Grund der ausgeschiedenen Substanze 
nach den iiblichen Valenzbegrifien zweiwertig geblieben, wihren: 
die flichtigeren Verbindungen in der weiteren Entfernung vo 
der Gliihstelle die Dreiwertigkeit des Eisens bewahrt habe: 
Der Aufbau dieser EKisenchloride zu héheren Komplexen ist abe: 
mit Hilfe der Zwei- und Dreiwertigkeit des Eisenatoms nicht er- 
klirt. Das iibliche zweiwertige Ejisenatom ist dort in Wirklich- 
keit, mit Ausnahme eines einzigen, dreiwertig und das dreiwertige, 
mit Ausnahme eines, vierwertig. Diese Valenzen, von denen wi: 
nicht angeben kénnen, warum sie gerade bei dem_ besprocheney 
Kalle in Kraft treten, miissen tatsachlich vorhanden sein, auch scho: 
friher im Atom gedeckt angenommen werden, da sie die verschiedene) 
Molekiile in Verband halten. Wir haben es im vorliegenden mit 
den von WrkRNER benannten Restattinitaten zu tun, die die sogen 
tixen Valenzen vermehren. Dals der Wechsel der Valenz der Eisen- 
atome ein ziemlich grofser ist, geht schon aus dem Umstande her- 
vor, dals die hypothetische Eisensiiure die Sechswertigkeit, das 
fliichtige FeCO), eine, dem Mangan analoge, Siebenwertigkeit der 
Atome annehmen lilst. 

Versucht man mit Hilfe der Wrrnerschen Restaftinitaten sic! 
ein Bild von den erhaltenen Verbindungen zu machen, so diirtt 
dies folgendermalsen aussehen. 3 FeCl, BC1, entspriiche der hon- 
stitution: 


Cl 
Fe Cl 
Fe C] 
Cl Ke Cl 
Cl---B—Cl 
C] 


Das Produkt FY, BCI, falls es als Verbindung aufzufassen is 
hitte tolgende: 














C] 
Fe—Cl ...Fe—Cl... Fe—Cl.....Fe—Cl ... B—Cl 
CU] C| C| Cl (| 


Das Analysenresultat lifst aber den Schlufs ziehen, dafs in weiterer 
Kntfernung von der Gliihstelle entweder ein konstantes Produkt von 
Kisenoxyd-Oxydulchloriden vorliege oder Komplexe von Verbindungen 
vorhanden waren, wobei erstere vorwiegen. 

Wir kénnen aus dem Vorliegenden entnehmen, dals bei Bb, 
fihnlich wie bei dem im periodischen System der Elemente nahe- 
stehenden C, die Koordinatenzahl tatsiichlich 4 sein muls. Diese 
Zahl, die eine Neigung zu Komplexen MR, voraussetzt, geht aus 
den oben entwickelten Verbindungen hervor, wobei je 4 Chlor- 
atome in der ersten Sphiire an das Boratom angelagert erscheinen, 
wihrend sich die Eisenatome mit der, fiir das Kisen gering zu be- 
zeichnenden, Koordinatenzahl 4 und 3 anschliefsen. 


Der Gluhruckstand. 


In bezug auf die Ausbeutung des angewandten Ferrobors kann 
gesagt werden, dals innerhalb 2 Stunden bei einer 1.3469 g schweren 
Probe 86°/,' der gesamten Probe leichterdings in Reaktion traten. 
Bei Temperaturen der Rotglut erfolgte eine weitere Chlorierung bis 
auf 99.55°/,. Mithin ist der Verlauf der Reaktion ein viel ener- 
gischerer, als in der Schwefelwasserstoffatmosphire. Ganz eigen- 
artig, den Erfahrungen fast widersprechend, ist das Verhalten des 
Kerrobors beim Gliihen im Chlorstrome gegeniiber dem erhaltenen 
Resultate bei tagelanger Behandlung mit Kénigswasser, bei welcher 
konstant, wie vielfach Kontrollen erwiesen haben, 13.76°/,  un- 
autgeschlossener Riickstand verbleibt. Die Gliihung im Chlorstrome 
wirkt also energischer — offenbar spielt hier die Temperatur eine 
wichtige Rolle — als die wiasserige Behandlung mit Chlor durch 
KOnigswasser bei den iiblichen Lésungstemperaturen. 


Verhalten des Manganbors beim Erhitzen im Chlorstrome. 


Auch das Manganbor reagiert beim Gliihen gegeniiber dem 
Chlor und liefert mehrere Reaktionsprodukte. Die Synthese wurde 


' Die besprochenen komplexen Ferroborchloride sind Reaktionsprodukte 
dieser Phase. 
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unter denselben Bedingungen wie beim Glihen des Ferrobors im 
Chiorstrome vorgenommen. Beim Vergliihen der Boridmasse, die 
anfinglich mit einer Nebelbildung verbunden ist, bilden sich fest; 
Produkte, die sich zunichst mit weifslichgelber Farbe absetzen. 
el sehr starkem Stromgange kann man dhnlich, wie bei Ferrobor,. 
nur viel schwicher, ein Aufleuchten der Boridmasse beobachten. 
Nach beendigter Reaktion ist der Réhreninhalt in der Nahe des 
Verbrennungsschifichens gelblichbraun, gegen das Ende hin lichter 
gefarbt. Auch in den, an das Verbrennungsrohr angeschlossenen 
U-Rohren setzen sich gelbliche Beschlige an. Die Mengen der 
erhaltenen Verbindungen sind gegeniiber denen bei Ferrobor be- 
deutend geringer, neigen mehr zu amorphen Beschlagen, so dals 
mit Riicksicht auf das Festkitten an den Réhrenwandungen nur ein 
geringer Teil gewonnen werden kann, der vollstandige Kontroll- 
analysen nicht gestattet. Eigentiimlich ist das unterschiedliche Ver- 
halten des Manganbor gegeniiber dem Ferrobor auch dadurch, dafs 
bei der Chlorierung kein fliissiges Produkt gewonnen werden konnte. 
was aus dem Grunde eigenartig ist, als die durch die Kénigswasser- 
lOsung restierende Masse zum grofsen Teil aus Bor bestehend an- 
genommen werden mulfs, das widerstandsfahig in der Chloratmosphire 


wire. 


Die bei der Gluhung erhaltenen Reaktionsprodukte. 


(Jualitativ fihnelt das erhaltene Produkt den Eisenborchloriden: 
es ist hygroskopisch, im Wasser lést es sich mit zischendem Ge- 
riusch unter starker Temperaturerhéhung. Hierdurch wird vor 
allem bekundet, dafs kein einfaches Manganchlorid, sondern eine 
komplexe Manganborverbindung vorliege. Die wisserige Auflésung 
des Priiparates lifst neben Salzsiiure und Borsiure Manganoxyd 


nachwelsen. 


Quantitative Analyse der komplexen Manganborverbindung. 


Kis wurde nur das gelbbriunliche Produkt einer Analyse unter- 
zogen. Ob die lichteren endstiindigen Beschlige eine andere kom- 
plexe Verbindung sind oder ob sie nur der diinneren Schichte wegen 
lichter gefiirbt erscheinen, konnte auf Grund der minimalen Aus- 
beute nicht endgiiltig festgestellt werden. Auch waren nicht ge- 
niigende Mengen zur Kontrolle des gelbbraunen Produktes vor- 


handen. 








i) 


Wiederholte Teilanalysen ergaben Manganmengen von 27.5 


Os 95 0 


1S - 
l. If. 


Teilanalysen: 28.25°/, Mn' 69.01°/, Cl 
301 ,, B. 


Nur mit einiger Wahrscheinlichkeit kann man das daraus resul- 
tierende Atomverhaltnis 1.86 Mn:1B:7.05Cl = 2Mn:1B:7Cl aut- 
stellen, wodurch 2 Mol. MnCl, an ein BCI, gekettet wiiren. Die 
Struktur miilste analog den Ferroborchloriden folgendermalsen an- 
cenommen werden: 

Cl 

Mn Cl 

Cl Mn Cl 
Cl------B—Cl 


Der Glihruckstand. 


Der Glihriickstand zeigt gegeniiber dem bei Ferrobor ganz 
verschiedene Eigenschaften. Wiihrend man das Ferrobor im Chlor- 
strom bis auf 0.45°/, in fliichtige Eisenborchloride umwandeln 
konnte und der Riickstand beim Prozels fortschreitend leichter 
wurde, wird dieser beim Manganbor stiindig schwerer. 

Nachdem eine Gewichtszunahme am riickstiindigen Manganbor 
trotz. der Entwickelung von fliichtigen Manganborchloriden  kon- 
stutierbar ist, kann man nur annehmen, dals das Chlor beim Gliihen 
nicht fliichtige Manganborchloride bilde. Wihrend einer Gliihzeit 
von 2%/, Stunden wurde eine 1.8431 g schwere Manganprobe um 


r 
19.9°/) schwerer, trotz der Abgabe ftliichtiger Substanzen. Die riick- 
stindige Masse, die oberflichlich glitzernde Krystillchen zeigt, lést 
ich anfiinglich unter zischendem Geriiusche, gibt aber noch nach 
Stunden und Tagen Gasperlen ab, ein Beweis, dafs die Wasser- 
ersetzung sehr lange, wenn auch nicht energisch, andauert. Die 


Losung enthalt Borsiure und Salzsiiure, auch in den spiiteren Phasen 


' Belege fiir die Analyse: 

F = 03221: 9.88 cem KOH, J = 0.08930, d. i. 3.01°, B, 0.1264 Mn,O,, 
1. 28.25 °/, Mn. 

E = 0.33823; AgCl = 0.9272, d. i. 69.01 CL. 


2 6 


Z. anorg. Chem. Bd. 6b. - 
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er Lésung, so dalfs die Annahme von nicht fliichtigen Manga: 


rchloriden hierin eine wichtige Stiitze findet. Das Ausbleib: 
es tiiichtigen Borchlorids im allgemeinen diirfte mit der Neigu: 
les Manganbor zu komplexen, nicht tlichtigen, Manganborchlorid 


inniven Zusammenhange stehen. 


Verhalten des Ferrobors gegen Brom und Jod. 


Beim Glihen des Ferrobors in einem getrockneten Bromstron 
sind ebenfalls Reaktionsprodukte autgetreten, auch Jod gibt bein 
lcrhitzen mit Ferrobor Substanzen, die sich unter merklichen Kniste: 
im Wasser lésen. Wahrscheinlich legen auch hier komplexe Ve: 


bindungen vor, 


C. Mutmafslicher chemischer Charakter des Goldschmidtschen 
Ferro- und Manganbors. 
Nach dem Verhalten des Ferrobors gegeniiber der Lésung 


Konigswa sser ergaben sich: 


Unlésliche Boride . ... . . 13.76%, 
In Lésunmg gegangenes Fe . . . 69.26 ,, 
Differenz: Kupfer+ Bor. . . . 83.02°/) 


mithin 16.67°/) labil an Fe gebundenes Bor, 


beim Manganbor hingegen: 


Unléshche Boride 1. te se deasdic 05 ee 
In Lésung gegangenes Mn . . . 66.12 
pate: Re. 6.0 6 Gee eae 


mithin 10.75°/, labil an Mn gebundenes Bor. 


Durch Kénigswasser wird nur ein Teil der GoLpscuMmiprscli 
Boride autgeschlossen, und zwar lésen sich bei Ferrobor 69.26"). f 
das an 16.67 B gebunden ist, wodurch anzunehmen ist, dals v 
wiegend ein Borid von der Formel Fe,B, im Lésung gegangen s 
Bei Manganhor lésten sich 66.12°/,Mn durch K6énigswasser, die 
10.75°)B gebunden waren, woraus zu schliefsen ist, dals sich hau 
sichlich ein Borid MnB gelést habe. Nachdem die Behandlung « 
Kerrobors beim Glihen im Chlorstrome simtliches Borid bis 
0.45"). Riickstand aufschlols, so ersieht man, dais die 13.7' 
Riickstand gebliebene Substanz aus Boriden bestand, die der Chilo: 


rung durch Kénigswasser widerstanden. Durch indirekte Bestimmu 








kann man daraus ihre Zusammensetzung zwischen Fe,b, und Feb, 


ermitteln. Wenngleich die 23.13°), unléslichen Boride beim Mangan- 
bor durch Chlorierung nicht tliichtig wurden, mithin der Beweis, dals 
man es mit widerstandsfahigen Manganboriden zu tun habe, nicht 
auf dieselbe Weise, wie beim Ferrobor erbracht werden konnte, da 
das Manganbor in den spiiteren Phasen keine fliichtigen Manganbor- 
chloride mehr bildete, so ist der Analogie mit Ferrobor halber, 
ferner auf Grund der Synthese des Produktes und dem markanten 
Verhalten des Glithriickstandes gegen Wasser anzunehmen, dals 
darin 23.13°/,, dem Kénigswasser widerstandsfaihige Manganborid 
vorkommen, die durch indirekte Bestimmung Mnb,, ergiitben, das 
wohl zur Annahme fihrt, dafs man es mit einem Gemenge von 
elementarem Bor und Boriden, vielleicht von hohem Borgehalte zu 
tun haben diirfte. welch ersteres mOdglicherweise durch Dissoziation 
von Boriden gebildet sein kénnte, da man ihniliche Fille kennt. 

Nach den Arbeiten von Le CHaTrrLigr und S. WouiGoacpine! 
iiber die Konstitution der Verbindungen von Eisen und Phosphor 
ist zu ersehen, dals sie nur die Existenz der Verbindungen Fe,P, 
Ke, P, KeP und Pato letztere zwei nur wahrscheinlich, annehmen, 
wihrend nach den Untersuchungen von KunHN*? auch ein Phosphid 
von der Formel Fe,P, das aus geschmolzenem Phosphorkupfer aus- 
krystallisiert und in konzentriertem HNO, unloslich war, existieren 
diirite. 

Bekannt ist, dals sich die Elemente B, C und Si im treien Zu- 
stande in vieler Beziehung iihneln, dafs ferner C, sowie Si in der 
Gliihhitze auf Eisen einwirken bzw. von ihm aufgenommen werden. 
Gliiht man kohlenstoffarmes Eisen in Kohlenpulver, wie dies z. Bb. 
bei der Herstellung des Zementstahles geschieht, so nimmt nicht 
nur die fiulsere Schichte C aut, sondern es findet davon eine Wande- 
rung gegen’das Innere statt, auch nimmt geschmolzenes Eisen Si 
auf, weshalb die technischen Ejisensorten mehr weniger silicium- 
haltig sind. Eisen geht mit dem Si mehrere Verbindungen ein, deren 
Kxistenz die praktische Verwertung von Ferrosilicium erméglicht. 
Die Verbindungen Fe,Si, FeSi, und FeSi werden mit Sicherheit 
angenommen. Bekannt ist, dals bei Ferrosilicium in dem Malse, als 
der Siliciumgehalt zunimmt, die Séure bestandig vergrélsert wird, 
so dafs das Metilliir, ein technisches Ferrosilicium, direkt zur Her- 


stellung von siurefesten Gefiifsen verwendet wird. 


' Compt. rend. 149 (1909), 709 
Chem. Zig. 1910, 45. 
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Nach dem verschiedenen Verhalten des Ferro- und Manganbor 
gegeniiber der Kinwirkung von H,S, HCl, Kénigswasser und Cl bein 
Glihen sind wohl diese nicht als eine einheitliche Substanz, vo; 
allen nicht als eine einzige chemische Verbindung aufzutassen. Alle: 
Wahrscheinlichkeit nach bildet sich bei der Gewinnung der Go.p- 
scumipTschen Boride in der Hitze des Thermitprozesses eine Liésung 
von Bor und Eisen bzw. Mangan, welche Elemente sich molekula: 
durchdringen. Nach dem Ferrobor laut Analyse 20°/, B und 80°/, Fe, 
'/, Bund 65°), Mn enthalten, so ist das Atomverhiltnis 
SU 20 
D6 1d 
Hitze widerstandstihigere Bor im Uberschuls vorhanden anzunehmen 


Manganbor 35' 


der Lésung beim ersten — 1.4p,:1.8p,. wodurch das in de; 


ist. Auf einfache Verhiltnisse gebracht, lauten die Zahlen: 


1 Fe: 1.28B. 

——_ | 65 35 

Lie Atomverhiltnisse bet Manganbor ergeben entsprechend 7) 
L.ISy,:3.18,, woraus sich abermals ein Uberschufs von Bor in 

der Lésung annehmen liifst. Auf einfache Zahlen gebracht, lautet 

das Verhaltnis: 


1 Mn: 2.77 B. 


In dieser Liésung ist das Bor nahezu im dreifachen Uberschuss 
vorhanden. 

Im allgemeinen ist bei Lésungen immer das Lésungsmittel in 
Uberschusse zugegen, wahrscheinlich aber iiberwiegt hier das in de: 
‘Lhermitwirme eben sclimelzbare Bor aus atomphysikalischen Griinde: 
cegeniiber der relativ leichttliissigen Metallmasse. ' 

Die Schmelztlulsresultanten kénnen im allgemeinen in dre: 
Gruppen eingeteilt werden. Zunichst in jJene, die gut definierte 
Verbindungen sind, dann solche, die Mischungen von nicht chemisci, 
sondern nur homopolar vereinigte Elemente darstellen und schliets- 
lich kéunen Mischungen von wohl definierten Verbindungen n 
der einen oder anderen Lésungskomponente resultieren, wodurc: 
es oft schwer wird, die eigentliche Verbindung zu erkennen. Manch- 
mal kommen selbst bei Legierungen Falle vor, in welchen e 
Metall in allotroper Form vorhanden ist, so z. B. das Rhodium 


einer Zinklegierung. 


' Schmelz- und Sublimationspunkt von reinsten Bor. durch Wechselstr 


bowen aus BCI, und H erhalten, liegen nahe beieinander, und zwar zwisc! 


2000 und 2500" C, 
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In der Regel liefern chemisch nahe verwandte Elemente bei 
festen Loésungen keine chemischen Verbindungen, nachdem aber Fe 
und B bzw. Mn und B keineswegs als verwandte Elemente anzu- 
sprechen sind, so diirfen aus den Schmelztfliissen, auf Grund hetero- 
polarer Verwandtschaft, chemische Verbindungen resultierend an- 
cenommen werden. Nach der abgestuften Wirkung der chemischen 
Agentien zu schliefsen, werden die beiden, aus dem Schmelztlusse 
entstandenen Gonpscumiptschen Boride Lésungsresultanten  ver- 
schiedener Zusammensetzung darstellen. Vor allen diirften Ver- 
bindungen Fe,B,, Fe,B, und FeB,, sowie MnB und MnB_, wo x 
moglicherweise einen ziemlich hohen Wert haben kénnte, vorhanden 
sein. Die durch Lésung isolierten Boride kénnen vielleicht auch 
selbst wieder Lisungen zweier oder mehrerer anderer Verbindungen 
sein, das zu entscheiden nur eine physikalisch-chemische Untersuchung 
der Substanz erméglicht. 

Wie eingangs erwahnt, sind feste Lésungen verschiedener Ver- 
bindungen von Eisen mit anderen Klementen aus dem Schmelztiusse 
bekannt, doch hat die Erfahrung gelehrt, dafs die Verbindungen 
eines Metalles mit den verschiedenen Gliedern einer EKlementen- 
gruppe verglichen, zwar Analogien nicht selten beobachten lassen, 
dals aber diesen keinesfalls eine derartige Bedeutung beizulegen ist, 
wie einer Regelmilsigkeit der Klemente bei ihrer Salzbildung, da 
der Charakter und mit ihm die individuellen Kigenschatten der Ele- 
mente in anderer Weise zur Geltung kommen, wodurch Vergleichs- 
resultate bei Parallelen im vorliegenden Falle, mit bekannten, aus 
Schmelzen resultierenden Ejisenverbindungen mdéglicherweise dem 
Zufall anheimfallen. 

Auch die Ausscheidung von reinen EKlementen! aus Schmelzen, 
wie sie beim Manganbor als reaktionswiderstandsfahiger Bor vorzu- 
liegen scheint, ist eine allgemein bekannte Tatsache, wie die von 
krystallisierten Verbindungen. So scheiden sich z. B. aus der Lésung 
von C und Fe je nach Umstiinden, Fe, Karbide, C als allotropher 
Graphit und aus der Eisensiliciumschmelze unter anderen wohl- 
krystallisierte Silicide Fe,Si und FeS, in Prismen und FeSi in Tetra- 
édern aus. Dafs auch die Neigung bei den Go.pscumiprschen 
soriden vorliegt, krystallisierte Verbindungen auszuscheiden, ist durcl: 


'‘ a) Ausscheidungen einer reinen Lésungskomponente: b) Dissoziation 
‘abiler Verbindungen bei Umsetzung reaktionsfiihiger Dissoziationskomponenten 


in widerstandsfihigere Zustandsformen. 











Sus 


ue verschiedene Hirte in Verbindung mit der Tendenz zu krystal! 
nischem Getige, ferner auf Grund der nicht selten zu beobachten- 
ien Erscheimungen bei Manganbor, dals in Hohlriumen mitunt: 
mehrere Millimeter lange prismatische Krystalle ausgeschieden werde 


| 
pewlesen. 


Zusammenfassung der Studienresultate beim Verhalten des Gold- 
schmidtschen Ferro- und Manganbor gegenuber Schwefelwasserstofi 
Mineralsauren und Chlorgas. 


A. Man kann Borsultid durch (tliihen Vou Kerrobor im H,s 
herstellen, wober der Prozels zwischen 300 und 400° am regste: 
verliutt; das Sulfid ist krystallisiert, glasig und amorph erhiiltlich. 

Bb. Auch aus Manganbor lilst sich Borsultid gewinnen, do 
verliutt der Prozels intolge der grolsen Aftinitit von B zu Manga 
trager. 

C. Ks ist nicht alles Bor der GoLpscumiprschen Boride gege: 
HOS reaktionstihig. 

lL). Sowchl der H,S, als auch der Glihriickstand addiert B,S 

kX Von Ferrobor lést das Kénigswasser nur ein Borid von de 
hauptsichlichen Zusammensetzung Fe,B, und enthalt in Kénigswasse 
widerstandsfihige Boride. 

Kh. Im Manganbor wird von Kénigswasser vorwiegend ein Bor! 


MnB gelést, wihrend ein weit grélserer Riickstand unléslicher Borid 


~~ 


als berm Kerrobor hinterbleibt. 
G. Durch Glihen im Chlorstrome wurden im Ferrobor auc! 
, und FeB, geleg: 


als Chloride tlichtig. Die im Koénigswasser widerstandsfihige Su 


Boride von der Zusammensetzung zwischen Fe,B 


stanz bei Manganbor enthalt Verbindungen mit héherem Borgeh 
und wahrscheinlich elementares Bor. 
H. Bei der Chlornierung des Ferrobor bilden sich in den erst 
Phasen: 
|. ein ftliissiges Chlorid, das ein durch Ejisenverbindung 
verunreinigtes BCl, sein diirfte; 
2. eine krystallinische Verbindung nichst der Gliihstelle 5 
der hauptsachlichen Zusammensetzung 3FeCl1, BCl, von griin-irisier 
der Farbe: 


3. eine Verbindung oder ein Gemenge in weiterer Ei 
'o) o) 


fernung von der Gliihstelle von roter Farbe mit der vorwiegenca 
Zusammensetzung Fe,BCl... 
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I. Manganbor gibt beim Gliihen eine borreichere Verbindung, 
deren Zusammensetzung 2MnCl,.BCl, sein diirtfte. 

K. Die Bildung von nichtflichtigen Manganborchlorid: 
muls teils durch das Verhalten des Gliihriickstandes, teils durch di 
prozentuelle Zusammensetzung des Manganbors geschlossen werden. 

L. Eisen- und Manganchloride geben demnach nicht nur aus 
wisserigen Lésungen, sondern auch beim Gliihen komplexe Ver- 
bindungen, deren Struktur mit Hilfe der Wrrnerschen Anschauungen 
zu erkliren ist. 

M. Die (FOLDSCHMIDT schen Boride sind keine elnheitlichen Ver- 
bindungen, sondern miissen aut Grund des stufenweise geiinderten 
Verhaltens gegen chemische Agentien als Lésungsresultunten ver- 
schiedener Zusammensetzung aufgefalst werden, von welchen die Ver 
bindungen Fe, B,, reb,, He. By, sowie MnB und MnB, wobei « moég- 
licherweise sehr hoch ist, bzw. Lésungen iihnlicher Boride, die die 


obigen Formeln ergiben, angenommen werden. 


Wen \V. Laboratorium der Staatsrealschule. 





Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1910. 





Das Atomgewicht des Strontiums. 
Von 


Sir Epwarp THorpe und ArtHUR GORDON FRANCIs.! 


Mit 1 Figur im Text. 


In der Bakerian Lecture von 1907 ,,iber das Atomgewicht von 
Radium‘ hat der eine von uns” eine wirksame und schnelle Methode 
beschrieben, um die klare, iiber einem Niederschlag stehende Lésung, 
z. B. die Fliissigkeit iber Silberchlorid oder Silberbromid, von diesem 
zu trennen, ohne dafls es notwendig wiire, eine der gewodhnlichen 
Filtrationsmethoden zu benutzen, so dafs auch sonst die Arbeits- 
weise eine grolse Vereinfachung erfihrt. Da die Vorrichtung sich in 
der Praxis bewihrt hat und einen hohen Grad von Genauigkeit zu- 
zulassen schien, haben wir es fiir der Miihe wert gehalten, dies Ver- 
fuhren fiir eine Neubestimmung des Atomgewichts von Strontium 
anzuwenden, die in Ubereinstimmung stehen sollte mit den genauesten 
Bestimmungen, die nach den neuesten Verfahren auf diesem Gebiet 
ausgetiihrt sind. 

Bestimmungen des Atomgewichts von Strontium sind ausgefiihrt 
worden von STROMEYER (1816),° Rosr (1816),4 Sanverar (1843), 
PreLouze (1845),.6 Marianac (1858),7 Dumas (1859)> und Ricuarps 


(1894/95 und 1905).") Mit Ausnahme der Arbeit von RicHarps 
kénnen diese Bestimmungen keinen Anspruch auf grofse Genauig- | 


keit machen und haben deswegen nur historisches Interesse. 
Ricnuarps Endwerte, die wir unter Benutzung der Zahleu 


l 


Gelesen in der Royal Society am 13. Januar 1910. — Aus den Pr 
Roy. Soc. ins Deutsche iibertragen von I. Koppet- Bertin. 
oy. Soe. Proce. A. SO, 298. 
Schweigg. Journ. 19,228; Meyer und K. Sevserts Atomgewichte, 5. 12 
. Pog. Ann. S, 189%. 


Compt. rend. 1%, 318. 

Compt. rend. 20, 1047 und Lieb. Ann. 96 (1845), 204. 
Lieb. Ann. 106, 168 und N. Arch. Phys. Nat. 1, 209. 

inn. Chem. Phys. 55 (1859), 191 und Lieb. Ann. 113, 34. 
Amer. Acad. I 30, 369: 40, 608. 
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Ag = 107.880, C! = 35.460 und Br = 79.916 umgerechnet haben, 


sind die folgenden: 


Verhiiltnis Reiher Mitte] 
BmGiOlie, «ss elt lt ee ee 87 699 
III 87.631 — 
i te, ae t SOTSSTl .. ec 
. Zz '] a7 619 ( S,.620 
O74 U1 « 
BMTON 6 Ue te kk ee et 


Das Mittel aller Werte ist Sr = 87.62: diese Zahl ist in dem letzten 
Bericht der internationalen Kommission fiir Atomgewichte aut- 
genommen. 

Wir haben versucht, das Atomgewicht von Strontium durch die 
folgenden Verhiltnisse zu bestimmen: 


I. 2Ag:SrBr, HI. 2Ag:SrCl, 
I]. 2AgBr:SrBr, IV. 2AgCl:SrCl, 


Verhiltnis IV ist bereits von Rosr benutzt worden; Verhiltnis II] 
von PELouzE, Marianac, Dumas und Ricuarps; die Verhiiltnisse | 
und II nur yon Ricuarps. 


Herstellung und Reinigung der Materialien. 


Alle bei den Bestimmungsoperationen benutzten Materialien 
wurden sorgfiltig gereinigt; das Wasser war zweimal aus einem 
Metallapparat destilliert und zwar einmal aus verdiinnter alkalische: 
Permanganatlésung, wobei man nur das mittlere Drittel benutzte. 
Chlorwasserstoffsiure und Salpetersiiure wurden aus einem Platin- 
apparat destilliert und nur das mittlere Drittel aufgefangen. Der 
rote Phosphor, Phosphorpentoxyd, Schwetelsiure usw. wurden gleicli- 
falls nach geeigneten Methoden behandelt, um sie sicher von allen 
Substanzen zu befreien, die schiidlich sein konnten. Alle Platin- 
gefalse wurden zur Reinigung mit saurem Kaliumsulfat erhitzt, mit 
destiliertem Wasser gewaschen und mehrfach mit heifser Salz- und 
Salpetersiiure nacheinander behandelt. 

Das benutzte Silber wurde hergestellt durch Reduktion vou 
Silberchlorid aus dem reinsten Silbernitrat des Handels durch eine 
siedende Lésung von Kaliumhydroxyd und Milehzucker, wiederholtes 
Auswaschen des metallischen Silbers mit verdiinntem wiisserigen 
Ammoniak und heifsem Wasser, und Schmelzen des Metalles nach 
dem Trocknen in kleinen Mengen auf einem Kalkblock, wobei man 
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ue Kiigelchen in einer reduzierenden Flamme erkalten liels. Die 
Stickchen von verschiedener Gréfse wurden mit elmer sauberen 
steiten Biirste behandelt und in einer Flasche mit mehreren Por- 
tionen verdiinnter Salpetersiiure geschiittelt, um Spuren von an- 
hiingendem Kalk zu entfernen, und sodann mit Salpetersiure von 
spez. Gew. 1.2 geitzt. Nach nochmaligem Waschen mit reinen 
Wasser und Trocknen wurden sie, um sie bequem wiigen zu kénnen, 
drei GrOlsen sortiert. Ejinige von den gréfseren Stiickchen wurden 
zwischen Silberwalzen zu einem diinnen Blatt ausgerollt, das wiederum 
vewaschen und geiitzt wurde. Das Silber wurde aufbewahrt in 
Klaschen, die in einem Exsiccator mit geschmolzenem Kali standen. 
Wir haben angenommen, dafs die Reinheit des Silbers etwa 
mn derselben Art war. wie das, welches der eine von uns bei de: 
Hestimmung des Atomgewichts von Gold! benutzt hat, und das in 
venau derselben Weise hergestellt war. Dieses Silber wurde unter- 
sucht von dem friiheren Hauptpriifer der Miinze, Sir WiI.tram 
RoOBERTsS-AusTEN, der nach einer Anzahl sorgfiltiger Versuche angab. 
dats es in einem Gramm 0,99994 g Silber enthielt. Genau derselbe 
Wert wird aus unseren vorliegenden Bestimmungen erhalten, wenn 
vir das aus einem bekannten Gewicht des Silbers entstehende Silber- 
chlorid vergleichen mit den aus Ag = 107.88 und Cl = 35.46 be- 
rechnenden Zahlen, die von der internationalen Kommission al 
wahrscheinlichste Werte dieser Atomgewichte betrachtet werden. 


Herstellung der Strontiumsalze. 


Strontiumchlorid. Ungefiibr 500 g von kiauflichem, reine) 
krystallisierten Strontiumchlorid von KAHLBAUM wurde einer syste- 
matischen Krystallisation aus Wasser unterworfen nach denselbe: 
Prinzipien, die bei der Isolierung von Radiumchlorid benutzt worde: 
waren.? Die Reihen bestanden jede aus 5 Teilen und die erste 
und die letzten Fraktionen wurden von abwechselnden Reihen for' 
genommen. Da das Strontiumsalz erheblich léslich ist, so war « 
sehr notwendig, jeden Krystallanschufs nach Médglichkeit von d: 
Mutterlauge zu befreien, was durch eine kleine Zentrifuge gescha 
Nach 30 Reihen, die 160 Krystallisationen umfafsten, wurden u 
vefiihr LOT g reines Material erhalten. Dies wurde noch weit 


vereinigt durch fraktionierte Fiallung aus wiisseriger Lésung n 


Chem. Soc. Journ. 51 (1887), 569. 


bakerian Lecture 1907. |. eé. 
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reiner Chlorwasserstoffsiiure, und die so erhaltenen Krystalle wurden 


in der Zentrifuge wie vorher getrocknet. Das Verfahren wurde acht- 
mal wiederholt, und zum Schlufs erhielt man 4 Portionen, die man 
getrennt in Wasser liste und bedeckt filtrierte, worauf man die 
Loésungen nach Zusatz von 1 ccm reiner Chlorwasserstoffsiure unter 
einem Glasdach zur Trockne dampfte. Die Masse wurde sodann 
ber 200° in eimem durch eine Alkoholtlamme erhitzten Ofen ge- 
trocknet. Die Fraktionen 2 und 8 wurden fiir die Bestimmungen 
benutzt. 

Strontiumbromid. 500g kéufliches reines Strontiumbromid 
wurden systematisch umkrystallisiert und in genau derselben Weise 
wie das Chlorid zentrifugiert. Es waren 39 Reihen mit 209 Kry- 
stallisationen. Nach der 21., 27., 33. und 39. Reihe wurden die 
Krystalle der Mittelfraktionen trocken geschleudert und in Wasser 
gelést, worauf man die Lésungen in ein Platingefils filtrierte und 
unter einem Glasdach wie vorher trocken dampfte. Die 4 Portionen 
wurden bei 160—170° in einem mit Alkoholflamme geheizten Oten 
setrocknet. Der Teil aus der 39. Reihe wurde als der reinste be- 
trachtet und deswegen fiir die Bestimmungen benutzt. 

Die gereinigten und getrockneten Fraktionen der zwei Salze 
wurden in verschlossenen Flaschen in einem Exsiccator mit Phos- 
phorpentoxyd bis zur Benutzung aufgehoben. 

Die spezitischen Gewichte der geschmolzenen Salze erhielt man 
durch Wiagung im Paraffinél, und zwar fiir Strontiumechlorid 3.051, 
fiir Strontiumbromid 4.201. Rrcwarps (lI. ¢c.) erlielt fiir das Bromid 
1.216 und nahm ScuroOpers Wert 3.05 fiir das Chlorid an. 

Fiir die Bestimmungen wurde ein besonderes Laboratorium ein- 
gerichtet, neben dem sich ein dunkler Raum befand, wo die Arbeiten 
mit den Silberhaloiden vorgenommen wurden. Die Wage war ein 
neues Instrument mit kurzem Balken von 10 cm Linge, die mit 
Steigbiigelpfannen ausgestattet war; sie stammte von OgRTLING und 
hatte bei ihrer maximalen Belastung eine Empftindlichkeit von '/,, mg. 
Um Erschiitterungen zu vermeiden, wurde sie auf Paketen von 
Hiltrierpapier aufgestellt, in derselben Weise, wie bei den Bestim- 
mungen des Atomgewichts von Radium. Die vergoldeten Messing- 
gewichte, die gleichfalls von OrrrTLiInG stammten, waren sorgtiltig 
geeicht, wahrend man die Empfindlichkeit der Wage fiir verschiedene 
Belastungen bis 100 g feststellte. Der zu wigende Gegenstand wurde 
immer durch ein genau gleiches Gefils von méglichst gleichem Ge- 
wicht und gleichen Grélsenverhiltnissen tariert, und beide Getalse 
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wurden in genau gleicher Weise behandelt. Die Wigungen erfolgter 
durch Schwingungsbeobachtungen, die man durch eine Linse vor- 
nbahm. Der Nullpunkt wurde vor und nach jeder Wiigung festgestel|r. 
lie tir jedes Gramm gewogene Substanz angebrachten Korrektione: 


waren die folgenden: 


Silber (spez. Gew. 10.5). . . . . —0.000031 
Silberchlorid (spez. Gew. 5.59)... = +0.000070 
Silberbromid (spez. Gew. 6.47) . . . +0.000041 
Strontiumchlorid (spez. Gew. 3.05). . +0.000249 
Strontiumbromid (spez. Gew. 4.2). . +0,000141 


Guyer und ZacuantapEs! haben neuerdings aut die bereits von 
ManigNac 1843 angegebene Tatsache wieder hingewiesen, dafs beim 
Wigen von pulveriérmigen Substanzen die gewéhnliche Methode zu 
Reduktion auf das Vakuum eine zu grolse Korrektion lefert. Da 
die bei unseren Bestimmungen zur Wigung kommenden Materialien 
immer geschmolzen waren und in kompakten Massen vorlagen, so 
ist wohl der Fehler, der hierdurch bedingt wurde, praktisch zu ver- 


nachlissigen. 


Bestimmung des Verhaltnisses SrBr,: Ag, und SrBr, : 2AgBr. 


Kine nicht gewogene Menge von gereinigtem und getrocknetem 
Strontiumbromid, und zwar etwa 2 g, wurde in ein Platinschiffchen 
gebracht, das sich in einem Quarzrohr befand, welches mit ein- 
veschlifienen Verbindungen versehen war. Nach Verdraingung de: 
Lutt durch trockenen Stickstoff wurde das Schiffchen allm&hlich 
erhitzt, zuerst in trockenem Stickstoff und dann in trockenem Brom- 
wasserstoff, bis das Bromid schmolz. Man hels das geschmolzene 
Salz in trockenem Stickstoff erstarren, worauf man diesen durch 
trockene Luft ersetzte und dann das noch warme Bromid unter 
Bedingungen, die eine Absorption atmosphirischer Feuchtigkeit aus- 
schlossen, in ein tariertes Glischen von 50 cem Inhalt mit ein- 
geschliffenem Stopfen itiberfiihrte. Hierauf bestimmte man das Ge 
wicht yon wasserfreiem Strontiumbromid mit allen bekannten Vor- 
sichtsmafsregeln, Das Strontiumbromid wurde sodann in reinem, 
frisch ausgekochtem Wasser gelést, die Lésung mit Salpetersiur 
angesiiuert und eine bestimmte Menge Silber, gewéhnlich 1—2 ms 


im Ubersehuls, in salpetersaurer Lésung unter Ausschlufs von aktim! 


Compt. rend. 149 (1909), 593. 
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schem Licht zugesetzt, und der Uberschufs des Silbers nach der 
‘Titrationsmethode von Gay-Lussac unter Anwendung einer Strontium- 
bromidlésung von bekanntem Gehalt titriert. Nach Beendigung der 
Titration wurde die klare. iiber dem Niederschlag stehende Fliissig- 
keit, nach der bereits erwihnten Methode entfernt, und der Nieder- 


schlag von Silberbromid gewaschen, getrocknet, geschmolzen und 


6 
A | 















































gewogen. Der Bromwasserstoff war hergestellt worden durch Aut- 
tropfen konzentrierter Bromwasserstofilésung auf ein Gemisch von 
Sand, rotem Phosphor und Phosphorpentoxyd, das von Phosphor- 
trioxyd frei war; er wurde weiter getrocknet durch Rohren mit 
einem Gemisch von rotem Phosphor und reinem Phosphorpentoxyd. 
Der Sand wurde dem Gemisch zugefiigt, um die heftige Entwicke- 


lung von Bromwasserstoff zu mifsigen. 
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Das geschmolzene Strontiumbromid war immer farblos und sei) 
Losung in Wasser war vollkommen klar und gegen Lackmus un 
Phenolphthalein neutral. Die gewogene Silbermenge wurde in di 
in der nebenstehenden Figur gezeichnete Biirette gebracht, zusamme: 
mit einem geringen Uberschuls einer Lésung reiner Salpetersiur 

nn bekanntem Gehalt. Die Kugeln, die mit Wasser gefiillt waren 
wurden an ihren Platz gebracht, und die Auflésung des Metall: 
urch schwaches Erwiirmen in Gang gesetzt und aufrecht erhalte) 
Die klare Lésung von Silbernitrat hefs man dann durch den mit 
reinem Wasser geschmierten Hahn in die Strontiumbromidlésun, 
thelsen, die in langsamer Rotation erhalten wurde. Zum Schlu: 
wurde das Kugelrohr um seine Achse gedreht, so dalfs sich se 
liialt in die Biirette entleerte, und das Waschwasser wurde in di: 
Strontiumlésung iibertragen. Der ganze Apparat wurde dann wieder- 
holt mehrtach mit kleinen Mengen Wasser ausgewaschen und di 
Waschwisser durch den Hahn in die Strontiumlésung hineingelassen 

Nach sorgtiltigem Schiitteln lefs man die Flasche in einen 
dunklen Raum ungetfiihr 18S Stunden stehen, bevor man die Titration 
begann. Fir die letzte Einstellung benutzte man zwei Lésungen. 

|. Kine Lésung von Strontiumbromid, hergestellt durch <Aut- 
ljsen von 0.2640 ¢ von reinem geschmolzenen Salz in 500 cem Wasser 
ber 16.5°; 1 ecem dieser Lésung enthielt demnach 0.000528 g SrB: 

2. Eine Lésung von Silbernitrat, hergestellt durch Auflésen vo: 
0.2538 g Silber in einem geringen Uberschuls Salpetersiure und Ver- 
diinnen der Lésung auf 500 cem bei 16.5°: 1 cem dieser Lésung 
enthielt O.0O04676 ¢@ Ag. Demnach waren die Lésungen sehr nal 
fiquivalent. Die Lésungen hefs man auslaufen aus kleinen Biirette 
y¥ecem), die sorgfaltig kalibriert waren. 

Der Uberschuls von Silber (1—2 mg) in den Strontiumlésung 
wurde nun in der iiblichen Weise in einem dunklen Zimmer in nicl! 
aktinischem Licht bestimmt. Wenn der Endpunkt erreicht war, li 
man eime hinreichende Zeit verstreichen, um die letzten Spuren di 
Wolke erscheinen zu lassen. 

Wenn man keine weitere Fallung bemerkte, wurde die Fliissig 
keit mit der Silbernitratlésung zuriicktitriert. Nach Beendigung «i 
Reaktion fiigte man einen Uberschuls von 3 cem Silbernitratlésu 
hinzu, und hefs den Kolben 18 Stunden in einem dunklen Zimm: 
stehen., 


Die klare Flissigkeit wurde dann durch den Capuillarheber 


er bereits beschriebenen Weise abgezogen und der Niedersch! 
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mehrfach zuerst mit sehr verdiinnter Salpetersiure und dann mit 
kaltem Wasser ausgewaschen. Die Losangen, die hauptsiichlic! 
Strontiumnitrat enthielten und die Waschwiisser wurden in eimem 
graduierten Zylinder gesammelt und ihr Volumen bestimmt. 

Nimmt man an. dals 2 g Strontiumbromid benutzt wurden, du 
1.71 g Strontiumnitrat in der Lésung iiber dem gefillten Silber ent- 
sprachen, dafs diese Lésung 380 ccm betrug, und dafs in jedem Falle 
27 ccm abgezogen und 30 ccm Waschwasser zugesetzt wurden, so 


wiirden zuriickgeblieben sein 


nach dem ersten Abziehen. . O.1710 g SrNO,), 
. " - Waschen . . O.O17T1 g Sr(NQ,), 
- .  Zzweiten ® . . OO01T1 gSrNQO,), 
a ,  dritten “ . . 0.000171 gSr(NO,), 
w .  Vierten cs . . Y.000017T1 gSr(NO,), 
¥ » iiniten i . . VU.O0000TT g Sr(NO,), 
- ,  sechsten _,, . . V.00Q0002 g SriNO, 


Dies bedeutet, dafs nach dem vierten Auswaschen die Menge des 
noch vorhandenen Strontiumnitrats durch die Wage nicht mehr nach- 
gewiesen werden kann. Das ausgewaschene Silberbromid wurde 
dann zuerst bei 110°, hierauf bei 160° getrocknet und schliefslich 
geschmolzen, indem man den Kolben in eimen durch Alkoholtlamme 
erhitzten Platinbehilter setzte. Die Tara wurde fliniich behandelt, 
und beide Kolben sodann nebeneinander in einen Exsiceator mit 
Phosphorpentoxyd gesetzt, wo sie 15—20 Stunden bis zur Wigung 
stehen blhieben. Abermaliges Schmelzen bedingte nur selten einen 
Unterschied im Gewicht des Silberbromids, der nie itiber 0.02 me 
hinausging. Das geschmolzene Silbersalz war immer vollstiindig 
durchsichtig und schwach gelb gefirbt. 

Zu dem Gewicht von Silberbromid mulste wegen der Léslich- 
keit dieses Stoties eine kleine Korrektion hinzugefigt werden. Be 
stimmungen der Loslichkeit von Silberbromid im Wasser bei gewOhn- 
licher Temperatur durch Messung des elektrischen Leitvermége: 
sind von KouuRauscw und Rosr,!? W. Bérrcer? und KonLRauscu 
ausgefiihrt worden. lie Resultate sind nicht sehr iibereinstimmend, 
aber als Mittelwert kann man ohne merklichen Fehler 0.2 mg im 


Liter annehmen. Hierbei wird vorausgesetzt, dafs diese Grofse dure! 


1 Zertschr. phys. Chem. 12 (1893), 240. 
2 Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 602. 


' Zeitschr. phys. Chem. 90 (1904), 356. 
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Salpetersiure oder Strontiumnitrat nicht wesentlich beeintiulst wird. 
In jedem Falle ist die Korrektur sehr viel kleiner als fiir Silber- 
chlorid und hat nur einen geringen Eintlufs auf das Atomgewicht. 
Las folgende Beispiel wird mitgeteilt, um die Natur der er- 
haltenen Daten klar zu machen, und die Rechnungsmethode zu er- 
iautern. 
(;ewichtsdifferenz der Kolben im Vakuum ... 0.18687 
Gesamtgewicht von Kolben u. SrBr, im Vakuum 1.89142 g 
Nettogewicht von geschmolzenem SrBr, im Vak. 1.70455 g 
Gewicht des Silbers im Vakuum ... . . 1.45708 ¢ 


JS 


Die ‘Titration erforderte 1.9 ccm SrBr,-Lésung. Gesamtzusatz 
2.2ccm. Birettenkorrektion = 0.003 mg SrBr,. 
Die Riicktitration erforderte 0.35 ccm SilbernitratlOsung. Biiretten- 
korrektion U), 
Demnach sind 1.48708 g Ag = 1.70455 + 1.9 x 0.00058 g Srbr, 
1.60555 g SrBr, und 
L.48708 ¢ + 0.35 « U.0004676 = 1.48724 g Ag = 1.70455 4+ 2.2 
< 0.000525 SrBr, = 1.70571 g SrBr,. Hiervon ist das Mittel 1.48716 g 
Ag = 1.70563 g SrBr,. 
Korrigiert man unter der Annahme, dafs 1 g metallisches Silber 
0.99994 ¢ Silber enthialt, so hat man 
1.48707 g Ag ist fiquivalent 1.70563 g SrBr,, woraus folgt: 


Sr = 87.639. . 
Das Gesamtvolumen des Waschwassers betrug 212 ccm. 
horrektion fir geléstes Silberbromid = 0.04 mg. 
Korrigiertes Gewicht von Silberbromid im Vakuum = 2.58862. 
Demnach sind 2.58866 g AgBr aquivalent 1.70571 g SrBr,, 

woraus folgt: 

Sr = 87.651, 

Kolgendes sind die beim Strontiumbromid erhaltenen Resultate 


(Ss. Tabelle 1, S. 10.) 


Bestimmung der Verhaltnisse SrCl,:Ag, und SrCl, : 2AgCl. 


Die allzemeine Arbeitsmethode fiir Strontiumchlorid war de: 


beim Strontiumbromid benutzten &hnlich. 
Reines trockenes Chlorid wurde erhitzt. zuerst in einem Stron 
n Stickstoff, dann in einem Strom von Chlorwasserstoff, der her- 
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Tabelle 1. 





Reihe A. — Verhiiltnis SrBr, : 2 Ag. 

Nr. des Gewicht von Srbr, Gewicht von Ag SrBr, 

Versuches in g in g 2Ag 
3 1.77884 1.55073 1.1471 
a) 1.86109 1.62260 1.1470 
6 185254 L.61511 1.1470 
7 1.73801 1.51534 1.1470 
9 L.S5S787 1.61994 1.1469 
10 1.70563 L.48707 1 1470 


Mittel: 1.1470 
Mol.-Gewicht von Srbr, — 247.477. Atomgewicht von Sr = 87.645. 





Reihe Bb. — Verhiiltnis Srbr, : 2 AgBr. 

Nr. des Gewicht von SrBr, Gewicht von AgBr Srbr, 
Versuches in g in ¢ 2Agbr 
) 1.86112 2.824358 O.65895 

6 1.85261 2.81159 0.65893 

7 1.73807 2.63762 0.65895 

9 L.S5798 2.81999 O.65886 

10 1.70571 2.58866 0.65892 


Mittel: 0.65892 
Mol.-Gewicht von SrBr, = 247.485. Atomgewicht von Sr = 87.653. 
gestellt war durch Auftropfen reiner Schwefelsiure auf reines Natrium- 
chlorid, bis das Strontiumchlorid geschmolzen war, worauf man 
Chlorwasserstoff durch Stickstoff und dann durch trockene Luft er- 
setzte. Das geschmolzene Chlorid hatte das Aussehen von Eis und 
loste sich in Wasser zu einer vollkommen klaren neutralen Loésung. 
Im iibrigen wurde genau gearbeitet wie beim Bromid. Die be) 
den Titrationen benutzte Strontiumchloridlésung enthielt O.0OO03384 ¢ 
SrCl, im Kubikzentimeter; die Silberlésung war dieselbe, die vorher 
benutzt worden war. Das geschmolzene Silberchlorid war immer 
durchsichtig und fast farblos. Abermaliges Schmelzen veriinderte das 
(sewicht nie mehr als um 0.02 mg. 
Das Gewicht des erhaltenen Silberchlorids mufste wegen des 
in der Lauge und den Waschwiissern gelésten Salzes_ korrigiert 
werden. Bestimmungen der Léslichkeit von Silberchlorid in Wasser 


] 


sind von Konurauscw und Rose,! BorraEr? und KonLRaAuscH® aus- 


' Zeitschr. phys. Chem, 12 (1893), 242. 
Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 602. 
Zeitschr. phys. Chem. 30 (1904), 356. 
Z. anorg. Chem. Bd 


re 
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getuhrt worden. Die Resultate stimmen ziemlich gut miteinand: 
iberein. 

RicHaArps! hat gezeigt, dafs die gelésten Mengen nicht merk- 

i beeintiulst werden durch die Gegenwart von Salpetersiiure, un 
nach Munper* sind auch die Nitrate der Alkalien und der alkalische: 
gewOhnlichen ‘Temperaturen ohne Einfluls. 

Die mittlere Menge von geléstem Silberchlorid bei gewéhnlich: 
lemperatur (18—2O") ergibt sich aus den verschiedenen Beobach- 
tungen zu 1.52 mg im Liter und dieser Wert wurde der Korrektu: 
ltrden bet zugrunde gelegt. 


Die beim Strontiumchlorid erhaltenen Resultate sind die fol- 








rence 
Tabelle 2. 
Reihe C. — Verhiltnis SrCl,:2Ag. 

Nr. des Gewicht von SrCl, (yewicht von Ag SrCl, 

Versuche in g in g 2Ag 
Lv) 1.64759 2.24203 0.73486 

L] 166352 2 96356 0.73491 

LZ 1.53462 2 OSS17 0.73491 

13 1.64619 2.24011 0.73487 

i4 1.76606 2 SY486 0.738493 

ly L.o6 224 2.12572 0.73492 
Mittel: 0.738490 
Mol.-Gewicht yon SrCl, 158.562. Atomgewicht von Sr = 87.642. 

Reihe D. — Verhiltnis SrCl, : 2 AgCl. 

Nr. des Gewicht von SrCl, Gewicht von AgC] SrCl, 
Versuches in g in g 2AgCl 
LO) 1.64764 2 GTS99 0.55304 
1] L.66357 3.00762 0.55312 
1” 1.53467 2.77446 0.59314 
13 1.64624 2.97653 0.55307 
14 1.76010 3.18202 0.55314 
Mittel: 0.55311 
Mol.-Gewicht von SrCl, = 158.562. Atomgewicht von Sr = 87.645. 


Um eine unabhiingige Priifung dieser Bestimmungen des Atom- 
vewichts von Strontium zu erhalten, wurden zwei weitere Versuchs- 
reihen ausgefiihrt tiber das Verhiltnis SrSO,:SrCl, sowie SrBr,. 

j ‘7. Amer. eT. hi. Soc. 1905, 486, 


Seroetts ,Solubilities of Inorganic and Organic Substances, p. 289. 


(‘omey. ..Dictionary of Solubilities". p. 872—373. 
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Die zur Umwandlung der Halogenide in Strontiumsulfat er- 


forderliche Schwetelsiure wurde hergestellt durch Destillation von 
,reiner“ Schwetelsiure in einem Platinapparat, wobei man nur das 
mittlere Drittel des Destillates benutzte. Sie wurde aufgehoben in 
einer Platintlasche. Die benutzten Strontiumsalze waren von dem- 
selben Material, dessen Darstellung bereits beschrieben ist, sie wurden 
in einem Strom von Bromwasserstoff oder Chlorwasserstoff behandelt 
und im iibrigen in der vorher beschriebenen Weise verarbeitet. Die 
sewogenen Mengen der geschmolzenen Salze wurden in ein kurzes, 
weites biirettenithnliches Gefils von ungefaihr 75 cem Inhalt mit einem 
feinen Auslafsrohr mit Hahn hineingebracht und in reinem warmem 
Wasser gelist. Sodann wurde ungefihr das 1'/,fache der erforder- 
lichen Menge Schwefelsiiure, mit Wasser verdiinnt, in einen tarierten 
Porzellantiegel gebracht, und beide Lésungen bis tast zum Siede- 
punkt erhitzt. Man lels die Strontiumsalzlésung sehr langsam in 
diinnem Strahl in die Schwefelsiiure hineintlielsen, die man_ fort- 
wihrend riihrte. Hierdurch wurde das Strontiumsulfat als feines 
kérniges Pulver gefillt. Wenn konzentrierte Lé6sungen von Strontium- 
salzen mit verdiinnter Schwefelsiiure in der Kialte getillt werden, so 
scheidet sich das Strontiumsulfat als gelatinése Masse ab, die beim 
Krwirmen allmahlich zusammenschrumpft und kérnig wird. Indem 
man in der beschriebenen Weise mit heifsen Lésungen arbeitet, wird 
die Gefahr eines Einschlusses von unzersetztem Halogenid praktisch 
iiberwunden. Der Inhalt des Tiegels wurde demniichst getrocknet, 
zuerst durch iiberhitzten Dampf in einer Glocke und sodann in einem 
(Glasluftbad bei 220°, bis keine weitere Entwickelung saurer Diimpte 
mehr wahrgenommen werden konnte. Die getrocknete Masse wurde 
dann zusammen mit ihrer Tara ungefiihr 2 Stunden auf heller Rot- 
glut erhitzt und zwar in einem Meker-Ofen mit Quarzmutiel. Nach 
dem Abkiihlen wurde das Strontiumsulfat mit 5 ccm verdiinnter 
Schwetelsiiure iibergossen, getrocknet und wieder mit der Tara eine 
Stunde in der Muffel erhitzt; und nach 18stiindigem Stehen im kx- 
siccator mit Phosphorpentoxyd mit den tiblichen Vorsichtsmalsregeln 
gewogen. Tiegel und Tara wurden abermals in der Muffel erlitzt und 
gewogen, aber es konnte keine Gewichtsiinderung beobachtet werden. 

Bei der Reduktion der Gewichte auf das Vakuum wurde das 
spezitische Gewicht von Strontiumsulfat zu 3.91 angenommen, Was 
der Mittelwert aus vier iibereinstimmenden Bestimmungen dieses 
Stoffes mit einem auf Rotglut erhitzten Material ist. Das Atom- 
gewicht von S wurde zu 32.07 angenommen. 
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Kolgendes sind die Resultate: 


Tabelle 3. 





Reihe E. — SrBr, : SrSQ,. 
Nr. des Gewicht von Srbr, Gewicht von SrsSO, Srbr, 
Versuches in g in g Srv, 
l 7.14570 5.30466 1.3471 
2 7.642381 5.67326 1.3472 
9.86072 7.32047 1.3470 


Mittel: 1.5471 
Atomvgewicht von Sr = 87.629. 





Reihe F. — srCl, : SrSO,. 
Nr. des Gewicht von SrCl, Gewicht von SrSO, Srl, 
Versuches in g in g Srsv, 
| 7.30246 8.46071 0.86310 
y 8.71628 LO.O9868 0.86311 
3 8.46493 9 S0743 O.86311 
4 8.79502 LO.1S8957 0.86314 
Mittel: 0.863115 
Atomgewicht von Sr = 87.661. 


Dies Verfahren gestattet kaum denselben Genauigkeitsgrad wie 
die Methoden der Reihen A, B. C und D. Der wahrscheinliche 
Kehler in den Reihen A, B, C und D ist 0.0016, wiihrend er in den 
Reihen Ko und F 0.0107 betragt, und viel grélser in E als in F ist. 

lus ist zu bemerken, dals selbst bei Benutzung von Mengen bis 
zu 10g in den Reihen E und F ein Fehler von 0.1 mg den Atom- 
gewichtswert bis auf 0.01 Kinheiten beeinflufst. Uberdies sind di 
zu wiigenden Gefiifse von einem viel gréfseren Volumen, was de: 
(jenauigkeitsgrad, womit die Wigungen ausgetiihrt werden kénnen. 
beeintlulst. Auch ist die Arbeitsweise komplizierter, wodurch zalhl- 
reichere Fehlerquellen bedingt werden. Der Eintlufs eines Einschluss: 
von unzersetztem Halogenid wirkt bei den beiden Salzen folgender- 
mafsen: Da 2Br = SO, und 159.83 = 96.07, so wiirde beim Brom 
unzersetztes Salz das scheinbare Gewicht des Sulfats erhéhen unc 
demnach auch eine Zunahme des Atomgewichtswertes eintrete! 
wihrend beim Chlorid, da 2Cl = St ), und 70.92 = 96.07, eine Ab- 
nahme des scheinbaren Sulfatgewichtes statttinden wiirde, wiirde da 
durch aber das Atomgewicht ebenfalls erhéht. — Es ist auch be- 
greitlich, dals eine Reduktion von Strontiumsulfat stattfinden kénnt 
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wegen der Schwierigkeit, atmosphiirischen organischen Staub  voll- 


stindig auszuschliefsen, trotzdem man bei der Verdampfung mit 
Sorgtalt vorging. Dieser Staub wiirde durch die Schwefelsiure bei 
220° verkohlt werden, und kénnte beim Gliihen Spuren des Sulfats 
reduzieren. Die zweite Behandlung mit Schwefelsiure diente zur 
Kntternung von etwa vorhandenen Spuren Sultid im gewogenen Sul- 
fat. Ks ist zu bemerken, dafs die Atmosphiire des Meker-Ofens 
vollstandig oxydierend war und dafs keine Gewichtsiinderung auftrat 
bei mehrfachem einstiindigen Erhitzen. 

Die Abweichungen bei den einzelnen Versuchen sind wahrschein- 
lich hauptsiachlich aut mechanischen Verlust zuriickzufiihren, der 
trotz aller Vorsichtsmafsregeln durch Spritzen beim Kindampfen und 
Vergliihen stattfand. 

Fiir die Schatzung eines moéglichen Fehlers in der Berechnung 
des wahren Gewichtes des fein verteilten Strontiumsulfats im Vakuum 
wegen der méglichen Adsorption von Luft haben wir keine zuver- 
lassigen Daten. 

Betrachtet man aber die Art dieses Salzes, so muls der hier- 
durch bedingte Fehler sehr klein, wenn nicht ganz zu vernach- 
lassigen sein, da das Strontiumsulfat nach dem Wiigen immer die 
Horm eines dichten kohiirenten Kuchens hatte. 

Stellt man die Resultate zusammen, so erhiilt man folgende 
Tabelle der Atomgewichtswerte von Strontium: 


Aus Reihe A... .. .. . 87.645 + 0.0037 
¥, a B aoe. se pow eee See 
“ ms ( 57.642 + 0.0017 
- 4 Ses One . 4 ee ee 
= a eee err 
" ls 87.661 + 0.0078 
A » ee FP. S.. Cee eee 
. 4 eee cw ee , Rae O07 
sd * A, B, C, D, E, F . 87.646 +0.0029 


Wir nehmen demnach 87.65 als definitiven Wert fiir das Atom- 
gewicht von Strontium an: diese Zahl ist nur um 0.03 héher als 
die von RicHarps gefundene und in dem letzten Bericht der inter- 
nationalen Kommission angefiihrte. 


London, South Kensington, Imperial College of Seience. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1910. 
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Bemerkungen zu Kolbs Untersuchung iiber Calciumsilicide. 
Von 


(), HONIGSCHMID. 


lm Novemberheft! dieser Zeitschrift findet sich eine Unter- 
suchung von A. Koxs iiber die Calciumsilicide, sowie die aus ihnen 
entstehenden Silikone. Da ich mich in Verfolgung meiner Studien 
liber die Metallsilicide mit demselben Gegenstande beschiftigt und 
meine diesbeziiglichen Ergebnisse” kurze Zeit vorher mitgeteilt habe. 
so selen mir einige Bemerkungen zu obiger Publikation gestattet, 
zumal die von A. Konus erzielten Resultate wesentlich von den 
memigen abweichen. 

ln Zusammenfassung meiner Untersuchungsergebnisse konnt 
ich in Ubereinstimmung mit anderen Forschern wie WOuHLER, 
Morssan,' Hacksprnu® und Tamaru® erkliren, dafs das Calcium in 
Gegenwart tiberschiissigen Siliciums als einheitliches Reaktionspro- 
dukt das Silicid CaSi,, in Gegenwart iiberschiissigen Metalls hin- 
pegven das calclumreichere Silieid Ca,Si, lietere. 

\. Koup tindet nun zu seinem eigenen Erstaunen, dals di 
\nalysen seiner Produkte fiir dieselben eine andere Zusammen- 
etzung als die oben genannte’ ergeben. Statt infolgedesse1 
gegen die Reinheit und Homogenitit seiner Silicide milstrauisch zu 
werden, verwirtt er einfach die Befunde anderer und statuiert fiir 
die beiden Calciumsilicide die befremdlich anmutenden |ormel: 
Ca,Si,, und Ca,,S8i,, oder Ca,,Si,,. 

Alle bisherigen Ergebnisse der Silicidforschung sprechen scho. 
von vornherein gegen diese komplizierten Formeln, denn man kam 
wohl sagen, dals alle bis heute untersuchten Metallsilicide — un 
deren Zahl ist eine ziemlich grolse eine héchst einfache Zu- 


sammensetzung besitzen, welche sich durch Formeln wiedergebe: 


A. Kors, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 342. 
QO. Hoéntascumip, Monatsh. 7. Chem. 30 (1909), 497. 509. 
Wouter, Lieb. Ann. 127 (1863), 257. 
‘ Morssan und Dirragy, Compt. rend. 134 (1902) 503 u. Ber. 25 (1902), 11 


Hackspint, Bull. soe. chim. |4) 3 (1908), 619. 


Tamarv, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 81. 
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lafst, in denen Metall- und Siliciumatome in folgenden Verhidltnissen 
stehen: 1:1, 1:2, 1:38, 1:4 und 2:8. 

Wenn nun A. Kons, entgegen dieser durch die Erfahrung ge- 
gebenen Regel iiber die Zusammensetzung der Metallsilicide, so un- 
wahrscheinliche Formeln wie die seinigen aufstellt, so sollte man 
erwarten, dals er hinreichende Beweise fiir die Homogenitit und 
Reinheit seiner Analysenprodukte erbringt. Seine Silicide sind nach 
seinen eigenen Worten eine ,,Schlacke“, welche wechselnde Zusammen- 
setzung aufweist. Diese unhomogene Schlacke spricht er, nachdem 
er sie elner summarischen Reinigung aut mechanischem Wege unter- 
worfen hat, als definierte Verbindung an. 

Es muls schon bei Durchsicht der Silicidliteratur autfallen, dats 
alle Autoren bei der Beschreibung ihrer Reaktionsprodukte das 
Schwergewicht darauf legen, dieselben in Form wohlgeschmolzener 
Reguli vorliegen zu haben. Und mit gutem Grunde. Es ist ver- 
hiiltnismifsig leicht, die extremen Glieder der Silicidreihe eines 
Metalls, d. h. die silicium- resp. die metallreichsten darzustellen. 
Kirstere werden dann entstehen, wenn im Reaktionsgemisch Silicium, 
letztere wenn Metall im Uberschusse vorhanden ist. Kine fiir das 
(selingen des Versuches unerliilsliche Bedingung ist es, dals bis zum 
vollkommenen Schmelzen des Produktes erhitzt und dieses einige 
Zeit 1m Schmelztiufs erhalten werde. Nur dann darf man erwarten, 
dals sich ein den gegebenen Versuchsbedingungen entsprechendes 
Gleichgewicht einstellt, die Reaktion also im gewollten Sinne ver- 
lduft, denn nur in diesem Falle vermag sich die Schmelze mit der 
im Uberschusse vorhandenen Komponente homogen zu siittigen. Das 
so gewonnene Silicid wird unvermeidlich von freiem Silicium ode) 
Metal! begleitet sein und es ist Aufgabe der weiteren Untersuchung, 
Methoden zur Reinisolierung der detinierten Verbindung aufzutinden. 
Erscheint dies unmdglich, so muls man wenigstens in der Lage sein 
auf analytischem Wege die einzelnen Bestandteile des Silicidregulus 
nebeneinander zu bestimmen. 

A. Kous hat diesen Arbeitsbedingungen in keiner Weise geniigt 
Seine Schlacken sind, wie er selbst sagt, von wechselnder Zusammen- 
setzung, und er mischt nur die gleichen miteinander. In diesen 
Schlacken bestimmt er den Gesamtgehalt an Silicium und Metall, 
und berechnet aus diesen Zahlen seine Formeln. Wenn man Cal- 
cium in Blattform in iiberschiissiges Silicium einbettet und nur zur 
Kinleitung der Reaktion erhitzt ohne aber Schmelztiuls zu erzielen. 
sO miissen an verschiedenen Stellen der Schlacke, je nach den lokalen 
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Mengenverhaltnissen von Metall und Silicium, auch verschiedene 
Silicide entstanden sein. Uberdies mufs an Stellen, wo das hichste 
Silicid gebildet wurde, freies Silicium, dort wo Ca,Si, entstanden ist, 
treies Calcium entstanden sein. In den Analysenmethoden von Ko tp 
und deren Resultaten tindet sich jedoch keine Andeutung dafiir, ob 
nicht etwa eine der Komponenten auch in unverbundenem Zustande 
vorhanden sei. Wenn weiter erwaihnt wird, dals die Schlacken durch 
Auslesen und Absieben von dem iiberschiissigen Silicium befreit 
werden, so handelt es sich hier doch nur um jenes Silicium, das 
der Schlacke lediglich mechanisch beigemischt war und somit gar 
nicht in Reaktion treten und deren Verlauf beeinflussen konnte. Dar- 
aus folgt wieder, dals er unter ganz undefinierten Bedingungen, wahr- 
scheinlich gar nicht in Gegenwart eines Uberschusses von Silicium 
gearbeitet hat, denn als solches kommt nur jenes in Betracht, welches 
sich im gebildeten Silicid aufgelést und beim Abkiihlen in krystalli- 
nischer Form abgeschieden hat. 

Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim Silicid II. Auch hier 
konnte mittels eines Geblises kein homogener Regulus erzielt werden. 

Dals in beiden Fallen Gemische verschiedener Calciumsilicide 
vorlagen, ergibt sich auch direkt aus der Beschreibung der Eigen- 
schaften der Produkte, die oft Widerspriiche mit friiheren Befunden 
autweisen. So erklirt sich die leichte Angreifbarkeit des héchsten 
Silicids durch Essigsiure, nur durch die gleichzeitige Anwesenheit 
calciumreicher Produkte und ebenso die bei dieser Reaktion be- 
obachtete Bildung eines schwarzen krystallinischen Kérpers, der 
offenbar nichts anderes ist, als unangegriffenes Silicid CaSi,, dessen 
Krystalle von dem Zersetzungsprodukt niedrigerer Calciumsilicide 
umhiillt und zersetzt sind, wodurch infolge eines Lichtbrechungs- 
effektes ihre Farbe veriindert bzw. vertiett erscheint. Ich habe &hn- 
liche Beobachtungen bei anderen partiell durch Siuren angreifbaren 
Siliciden gemacht und deren Ursache durch mikroskopische Unter- 
suchung ermittelt. 

Das aus Ca,Si,, mit konzentrierter Salzsiiure entstehende Silikon 
soll von orangegelber bis hellgelber Farbe sein. Reines Silikon 
ist dunkelorangegelb. Wenn es helbgelb erscheint, so ist es ent- 
weder teilweise zersetzt oder mit dem Zersetzungsprodukt des Sili- 
cids Ca,Si, vermischt. Es wird auch durch Ammoniak zu einem 
rein weilsen, perlmuttergliinzenden Produkt zersetzt. Der rot- 
braune Kérper, den A. Kons neben letzterem erhilt, ist eine Verun- 


reinigung. 
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Andererseits erhalt Ko_p aus dem Silicid Ca,,Si,, ein weilses 
oder schwachgelbes Silikon. Letztere Angabe beweist die Anwesen- 


heit von wahrem aus dem héchsten Silicid entstehenden Silikon, 


denn das Zersetzungsprodukt des calciumreichen Silicids ist rein 


wells. 
Da zu der Darstellung der Stickstoffadditionsprodukte undeti- 
nierte Gemische von Siliciden dienten, sind auch sie nur Gemische. 


Cambridge, U. S. A., Harvard University, Laboratory T. W. Richards. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1910. 








Die Vakuumkorrektion fiir das scheinbare Gewicht eines 


Salzes. 
Von 


THreopoReE W. RicuHarps und GREGORY PAUL BAxXtTER.? 


Die Neigung fein verteilter Kohle zur Adsorption von Gasen ist 
wohl bekannt und es kann keine Frage sein, dals auch andere Stoffe 
dieselbe Eigenschatt besitzen, wenn auch in erheblich geringerem 
Malse. Deswegen muls der mégliche Eintluls adsorbierter Gase aut 
die Gewichte von Stoffen, die bei sehr genauen Bestimmungen, 
z. B. bei Atomgewichtsmessungen, verwendet werden, sorgfaltige Be- 
achtung finden. Dieser Gedanke ist durchaus nicht neu, deny 
MAnIGNAC* untersuchte vor fast 70 Jahren verschiedene Salze in 
Hinblick auf eine derartige Adsorption und fand in den meisten 
lillen nur einen kaum merklichen Einfluls, bisweilen tiberhaup' 
keinen. Die Angelegenheit ist neuerdings wieder von GUYE und 
ZACHARIADES® in einer kurzen Mitteilung behandelt worden, in de 
sich ohne Einzelheiten eine Anzahl aulserordentlicher Resultat: 
findet, die von denen Marianacs erheblich abweichen. Die beiden 
Autoren deuten ihre Zahlen in der Weise, dals der Fehler aus 
dieser Quelle in manchen Fallen ein sehr ernsthafter sei, so dals e 
die Wiigung der meisten gepulverten Salze auf mehr als 0.01°/, Ge- 


nauigkeit illusorisch machen wiirde. 


Die Versuche von Guyre und ZACHARIADES sind fiir das Kalium 
chlorid von ALEXANDER Scorr* wiederholt worden mit dem Er- 


vebnis, dals eher Marianacs Resultate als die der jiingeren For 


scher Bestitigung fanden. Scorr war nicht imstande, eine derartig: 


Adsorptionswirkung aufzutinden, selbst beim feingepulverten Kalium 
chlorid. Seine Besprechung der Angelegenheit bedart kaum weitere 
Bemerkungen. Guys und ZACHARIADES erwihnen jedoch besonde: 


die neuerdings in Harvard ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmunge! 


Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopprer-Berlin. 


° (deuvres comp! l. t4. 
(ompt. rend. 14% (1909), 593. 


‘ / ron ‘ f hie ii Sor. > | 140 ; . 28h, 












419 


und ihre Arbeit kénnte bei manchem den Eindruck erwecken, diese 


Autoren vertriitten die Ansicht, dals ihre Resultate sich auf die 
Harvard-Untersuchungen bezigen. Es ist jedoch sehr leicht, aus 
der erwahnten Mitteilung zu zeigen, dafs nun, einerlei ob die Deu- 
tung der beiden Genfer Forscher zutreffend ist oder nicht, in keinem 
Hall ihre Ergebnisse irgendwelche Beziehungen zu den in Harvard aus- 
gefiihrten Untersuchungen haben, und dals sie nicht Veranlassung 
geben kénnen, neue merkliche Korrektionen an diesen anzubringen. 

GGUYE und ZACHARIADES wogen ,,nacheinander in Lutt und im 
Vakuum* ejne Anzahl von Substanzen, welche, wie sie sagen, ,,be- 
sonders ausgewiihlt wurden, weil sie bei den Atomgewichtsbestim- 
mungen im chemischen Laboratorium von Harvard College Verwen- 
dung gefunden hatten*. Diese 26 Salze waren die tolgenden: Die 
Nitrate von Kalium und Silber: die Chloride von Kalium, Natrium, 
Calcium, Mangan, Nickel, Kobalt, Eisen, Cadmium, Barium, Stron- 
tium und Silber; die Bromide von Kalium, Natrium, Zink, Barium, 
Strontium, Nickel, Kobalt, Silber und Cadmium; die Sultate von 
Kupfer und Silber; das Chlorat von Kalium und das Oxyd von 


Kupfer. Zwei von diesen Stoffen jedoch — die Chloride von Eisen 
und Nickel — sind in Harvard niemals zu genauen Bestimmungen 


verwendet worden. Die Autoren schliefsen, dals die Adsorptions 
wirkung ,,abhiingig ist von der Dichte des Salzes, seiner Hygroskopi- 
zitat und in hohem Grade von den Versuchsbedingungen, besonders 
von der physikalischen Struktur des gewogenen Salzes*. So zeigte 
z. B. geschmolzenes Kaliumchlorid in grolsen Stiicken eine Adsorption 
von dmg aut 100 g, in Kristallen eine solche von 20 mg und als Pulver 
eine solche von 32 mg. Die anderen 25 Substanzen scheimen nur 
in gepulperter Form untersucht worden zu sein, und nur eine von 
innen, namlich Kaliumnitrat, zeigte ahniich erhebliche Adsorption 
wie gepulvertes Kaliumchlorid. 

Nimmt man einen Augenblick an, dals die angefiihrten Zahlen 
in Wirklichkeit die adsorbierte Luft darstellen, so wiirde die Menge 
fiir geschmolzenes in grofsen Stiicken gewogenes Material nur so 
grols sein, dafs das Atomgewicht des Kaliums, berechnet aus dem 
Molekulargewicht von Kaliumchlorid sich nur um eine unerhebliche 
(sréfse veriindern wiirde, nimlich um 0.004; und Kaliumchlorid war 
eine der schlechtesten Substanzen, die Guyk und ZACHARIADES 
untersucht haben. Demnach kénnen selbst nach diesen Feststel- 
lungen geschmolzene Substanzen in grolsen Stiicken mit erheblicher 


Genauigkeit gewogen werden. 
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Nun wurden von den aufgezihlten Stoffen, die bei den Be- 
stimmungen in Harvard zur Verwendung kamen, alle bis auf fiin: 
in grofsen Stiicken nach dem Schmelzen gewogen. Dies geschab, 
nicht nur deswegen, weil die Entfernung von Wasser aus einem 
geschmolzenen Salz sicherer ertolgen kann als aus dem festen. 
sondern auch weil die Méglichkeit, dafs Pulver Luft adsorbieren 
kOnnen, bereits seit langem bei den Untersuchungen in Harvard be- 
ricksichtigt worden war. Z. B. war beim Bariumbromid das Salz 
bei den Versuchen 4 und 13 im Platintiegel geschmolzen worden 
und gab doch Resultate fiir das Atomgewicht des Bariums und fiir 
den Gehalt an Kristallwasser, die im wesentlichen identisch waren 
mit den Zahlen, die man bei Proben erhielt, welche ohne Schmelzung 
nur auf hohe Temperatur erhitzt waren und sich so in einer be- 
sonders fein verteilten Form betanden.' Zwei Proben von Barium- 
chlorid (von Versuch 27 und 38)? wurden in einem Strom von 
Chlorwasserstofigas geschmolzen, gaben aber Resultate fiir das Atom- 


gewicht des Bariums, die im wesentlichen — innerhalb der Fehler- 
grenzen der Versuche — denen gleich waren, die man bei den un- 


geschmolzenen entwisserten Proben erhielt. Bei den spiiteren Be- 
summungen der Atomgewichte anderer Klemente wurden die anderen 
von Guyk und ZacHARIADES benutzten Substanzen alle geschmolzen 
und in grolsen Stiicken gewogen mit Ausnahme von finf. Von 
diesen fiint Stoffen kamen Nickel- und Kobaltbromid in Form von 
Kristallen von erheblicher Grélfse zur Anwendung; aber GvuyE und 
ZACHARIADES haben gefunden, dals diese Substanzen selbst als Pulver 
nur eine geringe Unregelmiilsigkeit zeigen, so dals Adsorption keinen 
Kebler bedingen konnte. Kupferoxyd, das gleichfalls zu den fiint 
gehért, kommt gar nicht in Betracht, einerseits weil Guyer gefunden 
hat, dafs in diesem Falle kein verdiichtiges Verhalten auftritt, und 
andererseits, weil die etwa vom Kupferoxyd adsorbierte Luft zu- 
sammen mit dem eingeschlossenen Stickstoff bei den weiteren Ver- 
suchen iiber diese Substanz mitbestimmt worden wire. Kupfer- 
sulfat kam in der Tat in Form eines feinen Pulvers zur Anwendung, 
aber das Gewicht dieses Stoffes kam fiir keinen der schliefslich fiir 
das Atomgewicht des Kupfers angenommenen Werte in Betracht. 
Dyeswegen kann auch die vierte der ungeschmolzenen Substanzen 
nicht in Frage kommen. Kobaltchlorid war gleichfalls in ent- 


Ricuarps, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 470. 


Ricnarps, Z. anorg. Chem. 6 (1894), 121. 122. 
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wisserter Form angewendet worden, gab aber dasselbe Resultat fur 
das Atomgewicht des Kobalts wie das kompaktere Kobaltbromid. 


Nachdem wir so gezeigt haben, dafs die Ergebnisse der Autoren 
in Europa sich tiberhaupt nicht auf die Bestimmungen von Harvard 
anwenden lassen, selbst wenn sie tatsiichlich fiir einige gepulverte 
Substanzen gelten sollten, kénnen wir vielleicht die Beschreibung 
von zwei Versuchsreihen wiederholen, die in den letzten beiden 
Jahren in dem Laboratorium von Harvard mit fein verteilten Sub- 
stanzen angestellt wurden, welche sich nicht in der Liste von Guyr 
und ZACHARIADES betinden. 

Bei neueren Versuchen sind Jodpentoxyd und pulverférmiges 
Silberphosphat benutzt worden, um die Atomgewichte von Jod und 
Phosphor zu bestimmen. Da die Méglichkeit der fraglichen Fehler- 
quelle beriicksichtigt wurde, obwohl damals die Arbeit von Guyr 
und ZACHARIADES noch nicht erschienen war, fihrten Baxrer 
und Tinney! und Baxter und Jones? mit diesen beiden Stotien 
entsprechende Versuche aus. Jodpentoxyd war hergestellt worden 
durch doppelte Entwisserung aus Jodsiure iiber die Verbindung 
J,O,.HJO,, und muls deswegen ein aufserordentlich poréses Material 
dargestellt haben, dessen Obertliiche der der Kohle vergleichbar war. 
Bei zwei Versuchen mit 25 ¢ Material wog die durch das Pentoxyd 
verdringte Luft bis auf 0.0001 g ebensoviel, wie sich aus der Dichte 
des Materials berechnet. Die Beschreibung dieser Versuche lautet 
folgendermalsen: 

,4wei Wigeflaischchen wurden hergestellt mit langen sehr gut 
eingeschliffenen Stopfen, die in Hiihnen endigten, wodurch die Rohren 
ausgepumpt werden konnten. Diese Rohre hatten sehr nahezu das- 
selbe Gewicht und auch denselben inneren Fassungsraum. Sie 
wurden zuerst ausgepumpt und ihr Gewicht durch Substitution ver- 
glichen. Dann wurden sie mit trockener Luft getiillt und wieder 
gewogen, wobei die Hihne offen blieben.“ 

seide Operationen wurden dann im wesentlichen mit denselben 
Krgebnissen wiederholt, wobei die Differenz im Gewicht der Lutt 
in den beiden Roéhren im Mittel zu 0.00014 g gefunden wurde, in- 
dem das Gegengewicht das schwerere war. 

ln eine der Réhren wurden sodann 25 g sorgfiltig getrock- 
netes Pentoxyd getillt, worauf man beide vollstandig auspumpte. 


1 Journ. chem. Soe. 31 (1909), 214. 
2 Proce. Amer. Acad. 45 (1Y09), 15d. 
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Als man das Rohr mit dem Pentoxyd auf 150° erwirmte, wurd: 
keine merkliche Gasmenge entwickelt. Nachdem der Gewichtsunter- 
schied der ausgepumpten Réhren bestimmt war, wurden sie wiede: 
mit getrockneter Luft gefillt und: gewogen, worauf man das Aus. 
pumpen und Fiillen mit Luft wiederholte.‘ 

Die Ditterenz zwischen der nunmehr in die beiden Roéhren ein 
velassenen Lutt war im Mittel 0.00651 g, korrigiert fiir 19° und 
758 mm. Zieht man die fiir die leere Rébre gefundene Differenz 
0.00014 g) ab, so ergibt sich 0.00637 als Gewicht der durch das 
Pulver verdringten Lutt, wihrend sich aus der Dichte fiir de 
festen Stott (4.799)! 0.00649 ergibt. So betrigt die Menge der von 
last 26g sehr fein verteilten, entwisserten Jodpentoxyds adsorbierte: 
Luft nur etwas mehr als 0.1 mg, eine Zahl, die kaum grdfser ist 
als der wahrscheinliche Fehler des Versuches. In diesem Falle 
lietert die tibliche Berechnung der Korrektur auf den leeren Raum 
einen Fehler von nur 1:200000. 

Ahnliche Versuche sind mit gefilltem und getrocknetem Silber- 
phosphat ausgetiihrt worden von BAxTer und JongEs mit abnilichen 
Resultaten: 

bei diesen zwei Versuchen nahm das Gegengewicht, wenn Luft 
zugelassen wurde, um 0.00028 und 0.00021 g (Mittel 0.00025 g) melir 
zu, als das Rohr, das spiter das Silberphosphat enthalten sollte. 
Nachdem 22.69 g reines trockenes Silberphosphat in das Rohr ge- 
bracht waren, wurde dies und sein Gegengewicht ausgepumpt, und 
die Gewichtsditferenz bestimmt. Wenn trockene Luft bei 25° und 
(66 mm in beide Réhren eingelassen wurde, nahm das Gegen- 
gewicht 0.00443 g mehr zu als das Rohr mit dem Silberphosphat. 
Demnach betrug die vom Silberphosphat verdriingte Luft 0.00443 - 
0.00025 = 0.00418 g. Da 22.69 g Silberphosphat von der Dicht 
6.37° ein Volumen von 3.56 cem einnehmen, so sollte das Volumen 
der verdriingten Luft bei 25° und 766 mm 0.00425 g wiegen.* 

.Wer Versuch wurde dann wiederholt. Nachdem die Luft au 
dem Rohr und seinem Gegengewicht ausgepumpt war, erhitzte ma! 
das Rohr mit dem Silberphosphat vorsichtig. (as wurde nicht ab- 
gegeben. Das Rohr und sein Gegengewicht wog man dann dure! 
Substitution. Als trockene Luft bei 24.5° und 767 mm in beid 


eingelassen wurde, gewann das Gegengewicht 0.00445 g mel. 


Baxrer und Tittey, Journ. Amer. Chem. Soc. 31 (1909), 213. 


Baxter und Jones, Proc. Amer. Acad. 45 (1909), 155. 
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als das Silberphosphatrohr. Demnach betrug die vom Silberphos- 
phat verdringte Luft 0.00445 —0.00035 = 0.00420 g, withrend das 
(sewicht der verdriingten Luft, berechnet aus der Dichte des Salzes, 
0.00426 ¢ wird. 

Die Ubereinstimmung zwischen dem experimentellen Ergebnis 
und den aus der Dichte von Silberphosphat, unter der Annahme, 
dafs keine Adsorption eintritt, berechneten Zahlen ist eng genug, 
um zu zeigen, dals keine bedeutende Adsorption statttinden kann.“ 

Uberdies sind in vielen Fillen getrocknete Niederschlige von 
Silberhalogeniden vor dem Schmelzen und auch nachher gewogen 
worden und wiihrend in einigen Fiillen wegen des Feuchtigkeits- 
gehaltes in dem getrockneten Salz der Verlust auf 0.01"), anstieg, 
war in vielen Fallen der Gewichtsverlust nur sehr gering, woraus 
sich ergab, dals eine starke Verkleinerung der Obertliiche ohne 
Kinfluls auf das scheinbare Gewicht ist. Dies war besonders der 
Kall bei den neueren Untersuchungen iiber die Atomgewichte von 
Brom und Lithium, wo Silberbromid und Chlorid, die lange Zeit 
bei 180 und 250" getrocknet waren, bisweilen nicht mehr beim 
Schmelzen verloren als 1 auf 100000. Selbst dieser fast zu 
vernachliissigende Verlust war wahrscheinlich zuriickzufiibren aut 
Spuren von Wasser, die in der ungeschmolzenen Substanz einge- 
schlossen waren. ! 

Wenn wir mit diesen Resultaten die Ahnlichen Ergebnisse von 
Scotr iiber Kaliumchlorid verbinden, so muls man glauben, dals 
viele Substanzen so wenig Lutt adsorbieren, dals sie in ihrem 
(Gewicht dadurch nicht wesentlich beeinflulfst werden, jedenfalls wenn 
sie in dem gewohnlichen Verteilungszustande gewogen werden. 

Kin anderer Fall, naémlich das Ammoniumchlorid, mag noch Er- 
wihnung finden. Dies Salz zeigt in geringem Malse ein entgegen- 
gesetztes Verhalten, indem es im Vakuum etwas mehr an Gewicht 
zunimmt, als der berechneten Korrektion entspricht. Nach den 
iibereinstimmenden Ergebnissen von Marianac, Sras und Ricuarps, 
KOrHNER und ‘TrepE? nimmt das Salz beim Auspumpen der Lutt 
um 0.00080 g fiir 1 g zu, wihrend der beste Wert fiir die Dichte 
des durchsichtigen Ammoniumchlords (1.525) einer Zunahme von 


1 Baxter, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 1332. RicHARDS und 
Wirttarp,. Journ. Amer. Chem. Soe. 32 (1910), 29. 
> Marioenac, |. ce. — Sras, Untersuchungen, Aronsteins Ubersetzung, S. 56 


1867). — Rrewarps. Koeruner und Tiepe, Journ. Amer. Chem. Soc. $1 (1909), 7. 
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0.000793 entsprechen wiirde; diese Zahl ist nur sehr wenig geringe: 
als der beobachtete Wert. 

Sublimiertes Ammoniumchlorid ist jedoch eine eigenartige Sub- 
stanz, weil sie beim Abkiihlen in eine dichtere Form tibergeht, wo- 
durch es bedingt ist, dafs die Kristalle von Poren molekularer Gré/s: 
durehzogen sind. Die Porositit des Stoffes erschwert die Bestim. 
mung seines wahren spezifischen Gewichtes, wovon die Korrektw: 
fir das Vakuum abhiangig ist. 

Kinige der Zwischenriume wiirden sich ohne Zweifel mit Lut 
fiillen, wihrend andere dies nicht tun; Fliissigkeit wiirde wahrschein- 
lich iberhaupt nicht in die Poren eindringen. Hierdurch wire die Un- 
sicherheit bei der Bestimmung des spezifischen Gewichts durch Sras 
erklirt und damit die verschiedenen Deutungen, die diese Resultate 
erfahbren haben. Demnach verhilt sich wahrscheinlich Ammonium- 
chlorid nicht fundamental anormal. 

Die Kinzelheiten in der neueren Arbeit der Genfer Chemiker 
sind so wenig austiihrlich, dafs eine Erklirung ihrer aulserordent- 
lichen Resultate kaum versucht werden kann. Sie erwiihnen nicht 
den Reinheitsgrad ihrer Salze und die Art der Trocknung vor dem 
Versuch. Dies ist aber eine sehr wichtige Angelegenheit, denn die 
Darstellung vieler dieser Salze in reinem Zustande, frei von Wasser. 
ist eine sehr schwierige Aufgabe. In der Tat ist es fast unmdég- 
lich, einige von ihnen im pulverisierten Zustande voéllig wassertre: 
zu erhalten. Wenn sie die Salze zuerst in Luft und dann im 
Vakuum wogen, so kénnen mdglicherweise die von ihnen beobaclh- 
teten Gewichtsverluste einfach auf eine Entfernung von Feuchtigkei' 
zuriickzufiihren sein. In der Tat erwiihnen sie die ,,Hygroskopizitit 
in diesem Zusammenhang. Wiren die Salze zuerst im Vakuun 
und dann in Luft gewogen worden, so wiirde die Gegenwart eine 
Spur von Feuchtigkeit keinen Einflufs auf das Resultat gehab 
haben. Baxrer und Tintey und Baxter und Jones schlugen diese) 
Weg ein und ebenso Scort. 

Nachdem die vorliegende Mitteilung bereits zum Druck abge- 
schickt worden war, fanden wir noch eine weitere Arbeit der Gente: 
Chemiker,' worin sie die Gréfsen der angenommenen Anomalie! 
etwas veriindert haben, wobei die Korrektionen offenbar in alle 
Killen das entgegengesetzte Vorzeichen erhalten haben. Eu 


Kritik dieser unerwarteten Entwickelung soll hier nicht versuch 


' Guye und Zacnariapes, Compt. rend. 149 (1909), 1122. 
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werden; es geniigt zu betonen, dafs die in bezug auf die Harvard- 
bestimmungen bereits oben angefiihrten Tatsachen durch die er- 
: wihnten Anderungen in keiner Weise beeintiulst werden. 
Ks ist klar, dafs eine hastige Untersuchung eine Angelegenheit 
| dieser Art nicht aufklairen kann. Die Einzelheiten iiber die Rein- 
heit der Materialien und die Vorsichtsmalsregeln bei der Behandlung 
miissen so sorgfaltig ausgearbeitet werden wie bei der sorgfiltigsten 
Kestimmung eines Atomgewichtes, wenn sie irgendwelche Bedeutung 
haben sollen. 
. Der Inhalt dieser Mitteilung kann kurz folgendermalsen zu- 
: sammengetalst werden: 1. Die mégliche Adsorption von Gasen durch 
teste Stoffe ist bei den Untersuchungen in Harvard nicht iiber- 
sehen worden: 2. selbst wenn die Schliisse von Guye und Zacua- 
RIADES unter ihren Versuchsbedingungen bestehen bleiben, wiirden 
sie die im chemischen Laboratorium von Harvard College ausge- 
tiibrten Untersuchungen nicht wesentlich beeintlussen; 3. im Lichte 
anderer sorgfiltiger Untersuchungen, die nicht nur in diesem Labora- 
torium, sondern auch von Scorr ausgefiihrt sind, ist es unwahr- 
scheinlich, dafs die Deutung, die Guyr und ZaAcHARIADES ihren 
eigenen Resultaten geben, frei ist von Fehlern. 


Cambrigde, Mass. U. S.A., Chem. Laboratory of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1910. 


anorg. Chem. Bd. 65 yA 
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Uber die Fallung von Eisen und Kupfer 


mit Nitroso-phenylhydroxylamin in der quantitativen Analyse. 
Von 


Hernricw Biurz und Orro HOprTKE. 


Vor einigen Monaten hat Baupiscu* das Nitroso-phenylhydroxy|- 
amin C,H,N(NO)OH als Fillungsmittel fiir dreiwertiges Eisen und fiir 
Kupfer in die analytische Chemie eingefiihrt. Nach seinen Angaben 
kénnen die beiden Metalle so von fast allen anderen Metallen ge- 
trennt und in einer zur quantitativen Bestimmung geeigneten Form 
ausgefillt werden; nur Blei und Silber fallen zum Teil mit aus. 
Resonders interessant erscheint, dafs sich nach dieser Methode Eisen 
und Aluminium glatt trennen lassen, was in einer zur gewichtsana- 
lytischen Bestimmung geeigneten Weise bekanntlich sonst nur nach 
der Weinsiure-Ammoniumsulfidmethode méglich ist. Wir haben 
uns zu einer Priifung der analytischen Verwendbarkeit des Nitroso- 
phenylhydroxylamins vereint und berichten im folgenden iiber die — 
wie vorweg bemerkt sei — giinstigen Ergebnisse. 

Das Ammoniumsalz des Nitroso-phenylhydroxylamins (,,Kupter- 
ron“) wurde von EK, Merck in Darmstadt zum Preise von Mk. 8.80 fiir 
i00 g bezogen. Wir verwandten eine kalt bereitete 6°/, ige wiasserige 
Lisung, die sich einige Wochen ohne wesentliche Verinderung hielt: 
wenn Triibung eintrat, wurde sie filtriert. 


Eisenbestimmungen. 


Zu den Eisenbestimmungen wurde eine Lésung von Ferri- 
ammoniumsulfat verwandt, deren Kisengehalt nach ihrer Herstellung 
und nach Kontrollbestimmungen bekannt war. Zum Abmessen 
werden Pipetten verwandt, die von uns geeicht waren. Die Fiallungen 
wurden nach den Angaben von Bavupiscn ausgefiihrt: wechselnde 
Mengen von Ferrilésung wurden mit Salz-, Schwefel- oder Essig- 
siiure stark angesiuert. Selbst ein Zusatz von 20 cem konzen- 


trierter Salzsiiure zu etwa 100 ccm Lésung schadete nicht. Die 


' Q. Bavupiscn, Chem. Ztg. 33 (1909), 1298. 











Lésung von Nitroso-phenylhydroxylamin wurde bei Zimmertemperatur 
unter Umriihren mit einem Glasstabe langsam am Rande des Glases 
eintliefsen gelassen, wobei ein rotbrauner, tlockiger Niederschlag ent- 
stand. Das Ende der Fallung war leicht zu erkennen, da nach 
Ausfallen allen Eisens sich ein weifser, feinkrystallinischer Nieder- 
schlag von Nitroso-phenylhydroxylamin ausschied. Es wurde, und 
darauf ist Wert zu legen, ein Uberschufs von etwa einem Fiinftel 
an Reagens verwandt, was nach dem eben Gesagten leicht auszu- 
fiihren ist. Auf 0.1 g Eisen berechnen sich 0.833 g Nitroso-phenyl- 
hydroxylaminammonium. Gréfsere Mengen von Niederschlag backen 
zuniichst etwas zusammen, verteilen sich aber beim Riihren und Zer- 
driicken leicht, setzen sich dann gut zu Boden und lassen sich 
bequem abfiltrieren. Es wurde nach etwa 15—20 Minuten filtriert. 
Zum Filtrieren wurden Papierfilter verwandt, die durch einen Platin- 
konus oder ein umgelegtes Leinwandliippchen an der Spitze ver- 
stirkt waren. Wihrend des Filtrierens und Auswaschens wurde 
gelinde und erst zuletzt stirker gesaugt. Zuniichst wurde mit 
zimmerwarmem Wasser siiurefrei, dann zur Entfernung des Reagenz- 
iiberschusses mit stark ammoniakhaltigem Wasser und_ schlielslich 
wieder mit Wasser gewaschen. Das Filter wurde in iiblicher Weise 
verascht,! wobei es vielleicht empfehlenswert ist, den Tiegel bis zum 
Verkohlen der organischen Substanz bedeckt zu halten; dadurch 
wird verhindert, dafs Teilchen vom Niederschlage wegtlegen. Bei 
sorgfaltiger und langsamer Arbeit nahm eine Bestimmung, deren 
mehrere natiirlich gleichzeitig ausgefiihrt wurden, nicht mehr als 
2 Stunden in Anspruch und kann bei gréfserer Ubung in erheblich 
kiirzerer Zeit erledigt werden. 


Kisenbestimmungen. 


Gehalt: Gefunden: Differenz: 
QO 2899 O.2895 —0.4 mg 
0.0289 0.0289 - O.0 
0.0289 O.0285 —0.4 
0.0144 G.0150 +06 
0.0144 0 O150 40.6 
0.0144 0.01389 — 0.5 


' Beim Vergliihen des Eisenoxyds wurde um den Tiegel eine Cit. Wink en: 


sche ‘Tonesse (zu beziehen von der Kgl. Siichs. Muldenhiitte bei Freiberg i. 5S 
gestellt, vgl. O. Brunck, Zeitschr. analyt. Chem. 45 (1906), 80. Auf dies vor 
treffliche, kleine Hilfsmittel, das im analytischen Laboratorium noch nicht 


geniigend bekannt zu sein scheint, sei besonders hingewiesen. 
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Nachdem sich die Methode zur Fiallung verschieden grofs 
\iengen Kisen als brauchbar erwilesen hatte , wurde Kisen au 
LOsungen gefiallt, die aulser ihm noch Aluminium oder Nickel ode; 
Chrom als Sulfate enthielten. Das Verhiltnis der beigemengte: 
Metalle schwankte zwischen 1 und 50 Atomen auf 1 Atom Elise: 
lie Fallung wurde aus mineralsaurer Lésung in gleicher Weise yor- 
venommen, als eben beschrieben ist: nur wurde der Niederschlag zu- 
nichst mit 2-norm. Salzsiure und dann erst mit Wasser, Ammoniak- 
Osung, Wasser gewaschen. Bei den Eisenfallungen aus aluminium. 
reicher Lésung hinterliels das Filter beim Veraschen einige vd6llig 
unwigbare, wellse Fléckchen, die wahrscheinlich aus Aluminium- 
oxyd bestanden, aber selbst zur Identifizierung nicht ausreichten. 


Kisenbestimmung in Gegenwart von Aluminium. 


Kisengehalt 0.0259 gr. 


Verhiltnis: Getunden: Ditterenz: 
ee 0.0287 0.2 mg 
ey 0.0287 — 0.2 
1:10 O.0293 +00.4 
1:10 0.0287 —(.2 
1:50 U.0O2Z92 +O.5 
L: OU 0.0288 —(.1 


Kisenbestimmung in Gegenwart von Nickel. 


Kisengehalt 0.0289 g. 


Verhiiltnis: (yefunden: Ditterenz: 
ke: Ni 
OF 0.0289 0.0 mg 
1:50 O.OYS7T (2 





Kisenbestimmungen in Gegenwart von Chrom (Cr’”). 


Verhiltnis: Kisengehalt: Gefunden: Ditterenz: 
Fe: Cr 

L:] 0.0292 O.0291 —0.1 mg 
1:5 0.03803 0.0303 + 0.0 
1:5 0.0308 0.0302 =f)3 
1:30 0.0373 0.0371 — (0.2 
1:50 0.04380 0.0425 —Q,.2 
1: 50 0.0430 0.0429 —Q.1 
1:50 0.04380 0.0428 —(.2 
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Kupferbestimmungen. 

Die ersten Bestimmungen, die in derselben Weise ausgefiilirt 
wurden, als beim Eisen beschrieben ist, milsgliickten. Weitere Ver- 
suche lelsen die Bedingungen erkennen, unter denen gearbeitet 
werden mufs. Bei der Fallung ist zuniichst ein gréfserer Uberschuls 
von Mineralsiiure zu vermeiden, da er auf Kupfer-nitroso-phenyl- 
hydroxylamin lésend wirkt. Am bequemsten ist es, in essigsaurer 
Lisung zu fallen unter Abstumptung event. vorhandener treier Siure 
mit Natriumacetat. Der zunichst fein verteilte Niederschlag setzte 
sich be: starkem Riihren dann rasch, d. h. nach etwa 10 Minuten, 
gut zu Boden; und es konnte jetzt leicht festgestellt werden, ob 
ein weiterer Zusatz von Reagens noch eine weitere Fiallung! er- 
zeugt. Da der Kupferniederschlag fast die gleiche helle Farbe 
wie Nitroso-phenylbydroxylamin hat, ist das Ende der Reaktion 
vor Absetzen des Niederschlages nicht so leicht wie bei der Eisen- 
fallung zu erkennen. Aus mineralsaurer Loésung setzte sich der 
Niederschlag langsamer ab; doch war auch dann das Ende gut 
zu erkennen. Auf jeden Fall ist, worauf schon Baupiscu aul- 
merksam machte, ein betriichtlicher Uberschufs an Reagens zu 
emptehlen; wir verwandten etwa das Doppelte der nach dem Kupfer- 
gehalte berechneten Menge. Der Niederschlag wurde in derselben 
Weise wie bei der Eisenbestimmung abgesaugt, mit Wasser von 
Zimmertemperatur, dann zur Entfernung freien Nitroso-phenylhydro- 
xylamins mit 1°), iger Natriumcarbonatlésung und schlielslich wieder 
mit Wasser gewaschen. Da beim Veraschen des Filters leicht Teil- 
chen vom Niederschlage mit den Gasen mitgerissen werden, wurde 
ein Tiegel von etwa 40 ccm Inhalt verwandt; in ihm wurde das 


Filter mit Inhalt zunichst getrocknet, dann unter Bedeckung mit 


Kupterbestimmungen. 


Gehalt: Gefunden: Ditherenz: 


a) aus essigsaurer Losung. 


0.3501 0.3506 +0.5 mg 
0.3501 0.3497 0.4 
0.1395 0.1397 4+-0).2 
0.1395 O.1594 0.1 
0.1395 0.1393 —U.2 
0.0349 0.0350 - O.1 
0.0349 0.0350 4.(),] 
0.0349 0.0347 —0.2 


‘ Durch Essigsiure wird Nitroso-phenylhydroxylamin aus seiner Am 


moniumsalzlésang nicht ausgefallt. 
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b) aus salzsaurer Losung. 


Gehalt: (;efunden: Ditterenz: 
0.1395 O.139]1 — 0.4 
O.1395 0.1396 +0U.1 


dem ‘liegeldeckel verkohlt und schliefslich im offenen Tiegel ver- 
branut. Um das Kupfer vollstindig in Cuprioxyd tberzufiihren, 
erschien es zweckmilsig, etwa eine Stunde im Geblise oder kiirzere 
Zeit unter Uberleiten von Sauerstoff zu gliihen. Unter Einhalten 
dieser Vorschritt wurden gute Werte erhalten. 

Zur Feststellung, ob sich Kupfer nach diesem Verfahren aus 
zink- oder cadmiumhaltiger Lésung quantitativ bestimmen list, 
wurden Versuche angestellt, bei denen auf | Atom Kupfer 10 Atome 
der anderen Metalle vorhanden waren. Zink liefs sich schon in 
essigsaurer Loésung, Cadmium nur in mineralsaurer Lésung trennen. 
Wer Niederschlag wurde zunichst mit schwach angesdiuertem Wasser, 
dann mit Wasser, 1°/,iger Natriumcarbonatlésung und schlielslich 


wieder mit Wasser gewaschen. 


Kuprerbestimmung in Gegenwart von Zink (essigsauere 
Lésung). 


Gebalt: Gefunden: Ditlerenz: 
O.1895 O.1399 +0.4 mg 
0.1895 0.1402 +0.7 mg 


NKupterbestimmung in Gegenwart von Cadmium (salzsauere 


Lésung). 
Gehalt: Gvefunden: Ditterenz: 
O.1390 0.1400 +0.5 mg 
0.13895 0.1394 —().1 


Schlielslich wurde die Vorschrift von Baupiscu fir gleichzeitige 
Bestimmung von Kupfer und Eisen gepriift. Die Fallung beider 
Metalle zusammen gelang in schwach mineralsaurer Lésung gut; das 
Kinde war leicht zu erkennen. Zuniichst wurde sorgfaltig mit Wasse: 
gewaschen. Dann wurde die Kupferverbindung mit konzentrierte: 
Ammoniaklésung weggelést, bis Filter und ablaufende Fliissigke:'! 
nicht mehr dunkelblau aussahen und wieder mit Wasser gewaschen. 
Durch Veraschen des Filters mit Inhalt wurde das Eisen bestimmt. 
Das kupferhaltige Filtrat wurde durch Einengen von der Haupt- 
menge Ammoniak befreit, dann mit Essigsiure angesiuert wW 
mit etwas Nitroso-phenylhydroxylaminlésung versetzt. Der Nieder- 


schlag wurde wie beschrieben verarbeitet. 
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Kupter- und EFisenbestimmung. 


Gehalt: Gefunden: Ditterenz: 
Eisen. 
l. 0.0578 0.0598 +2.0 mg 
2. 0.0578 0.0599 4.9] 
Kupfer. 
l. 0.0697 0.0694 — (0.2 
y # 0.0694 O.0094 —-O0.3 


Die Eisenbestimmungen dieser zwei Trennungen  betriedigen 


weniger. 


Soweit Probierglasversuche ein Urteil zulassen, gelingt die 
T'rennung des Eisens und Kupters von Silber, Quecksilber, Blei und 
Zinn mit Nitroso-phenylhydroxylamin nicht, da diese Metalle mit- 
gefallt werden. Fiir zahlreiche andere Fille eignet sich die neue 
Faillungsmethode aber, wie die vorstehenden Versuche zeigen, vor- 
trettlich, so dals ihre Anwendung bzw. weitere Versuche mit ihr bestens 
emptohlen werden kénnen. Ihr Hauptwert scheint in der Méglich- 
keit zu liegen, Eisen bequem von Aluminium, Chrom und Schwefel- 
suure zu trennen. 


Kiel, Chemisches Universitdislaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mirz 1910. 
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Die gravimetrische Bestimmung von freiem Brom und Chlor. 
gebundenem Jod und Oxydationsmitteln durch metallisches 
Silber. 


Von 


CLAUDE C. PERKINs.! 


In einer friiheren Mitteilung? war ein Verfahren zur gravi- 
metrischen Bestimmung von freiem Jod durch metallisches Silber 
1m einzelnen beschrieben worden. In der vorliegenden Arbeit wird 
dasselbe Verfahren auf die Bestimmung von freiem Brom und Jod, 
von gebundenem Jod und indirekt aut die Bestimmung des Oxy- 
dationsvermégens gewisser Oxydationsmittel angewendet. 

Das Silber, welches fiir dieses Verfahren am besten geeignet 
ist, erhilt man elektrolytisch in sehr fein verteiltem Zustand, indem 
man es als schwarze Masse (wahrscheinlich Silberhydrid %) auf einer 
kleinen bewegten Kathode niederschligt. So lange die Masse aut 
der Klektrode sitzt, bleibt sie vollkommen unverindert; sobald man 
sie aber in die Lésung abschiittelt, nimmt sie eine stumpfgraue 
Karbe an, der Wasserstoff entweicht, und das Silber setzt sich als 
feines mehlférmiges Pulver zu Boden. Die Masse von Silberhydrid 
dart micht an der Elektrode hiingen bleiben, nachdem die Farb- 
‘inderung begonnen hat, da das Silber sich sonst in krystallinischer 
orm abscheidet, die das Jod nicht leicht absorbiert. 


Bestimmung von freiem Brom und Chlor. 


Bei der Anwendung dieses Vertahrens auf: die Bestimmung vo. 
Brom und Chlor wurde eine bestimmte Menge der wisserigen Lésung 
dieser Halogene in eine Flasche mit iiberschiissiger salzsaurer Kalium- 
jodidlésung gebracht, und in einer Wasserstoffatmosphire mit eine! 


sewogenen Silbermenge geschiittelt. Der Riickstand von Silber und 


Aus Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Kopp! 
Berlin. 
Amer. Journ. Sei. 28 (1909), 38. 


Barrier und Rice. Amer. Chem. Journ. 19, 49. 
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Silberjodid wurde in einem Goochtiegel gesammelt, gewaschen, ge- 
trocknet und gewogen. Die Gewichtszunahme des Silbers stellt das 
(sewicht des freigemachten Jods dar, und hieraus kann die Halogen- 
menge leicht berechnet werden. ‘Tabelle 1 zeigt die Resultate von 
drei Analysen mit Brom und fiinf Analysen mit Chlor, bei denen 


der mittlere Fehler nur 0.0002 g betriigt. 


Tabelle 1. 





Angew. Angew. Grefundenes Ber. Menge Fehler 
emiel 
Silber Halogen Jod des Halogens 
a) Bestimmung von Brom. 
3.0000 0.0213 0.0836 QO.0211 O.0002 
3.0000 0.04296 Q.O678 0.0427 OOO] 
3 0000 0.1065 0.1694 0.106% r 0.0002 
b) Bestimmung von Chlor. 
3.0000 0.0161 0.0574 0.0160 1000) 
5.0000 0.03822 0.1146 0.0320 0. OOO2 
8 0000 0.0322 0.1145 0.0320 0.0002 
5.0000 0.0322 0.1141 O.O318 OW O0O04 
3.0000 0.0483 0.1716 0.0479 (1) OOO4 


Bestimmung von Kaliumjodid. 


Bei der Anwendung dieses Verfahrens auf die Bestimmung von 
gebundenem Jod wurde eine bestimmte Menge der Jodkaliumlisung, 
deren Titer vorher nach der Destillationsmethode mit Schwefelsiiure 
und Kaliumbydroarsenat! bestimmt war, in eine Flasche mit iiber- 
schiissigem Oxydationsmittel (gew6hnlich Kaliumnitrit oder Wasser- 


stotiperoxd) gebracht, das Ganze mit Salzsiiure angesiiuert und mit 


‘Tlabelle 2. 





Angew. Silber Gef. Jod Berechn. KJ Fehler 


Angew. KJ 





u £ Ee o 
2.7803 0.1144 0O.OST2 0.1141 0.0008 
3 0028 0.1346 0.1026 0.1342 0.0004 
2.7800 0.1279 0.0978 0.1281 0.0002 
2.0008 0.1279 0.0974 0.1274 0.0005 
3.0001 0.1346 0.1029 0.1346 0 OO00 


1 (;oocun upd Browninxe, Amer. Journ. 


Ser. 39 (1890), 18s 
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einer gewogenen Silbermenge geschiittelt. Die Zunahme des Ge- 
wichtes des Silbers zeigt die Menge des aus dem Kaliumjodid trei- 
gemachten Jods an, und hieraus kann das Kaliumjodid selbst leicht 
berechnet werden. ‘Tabelle 2 enthalt die Resultate von fiinf Be- 
stimmungen mit Kaliumjodid, bei denen der mittlere Fehler — 0.0002 g 


ist, mit den (srenzen — 0.0005 und + 0.0002 g. 


Bestimmungen von Oxydationsmitteln. 


Das Vertahren ist auch angewendet worden auf die indirekte 
Hestiummung verschiedener gebrauchlicher Oxydationsmittel, um zu 


Tabelle 3. 





Anvew. Sauerstott, entspr. Get. Berechn. . 

; ; . Fehler 
Silber dem Oxydations- Jod Sauerstott 

yy mittel, g gr gr y 


a) Bestimmung von Kaliumpermanganat. 


0000 0.0123 0.1956 O.O1L23 + 0.0000 
3 0000 0.01238 0.1936 0.0122 — 0,000] 
0100 001238 0.1964 0.0124 + 0.0001 
8.0100 0.0123 0.1968 0.0124 + 0.0001 
4.0101 O.OLS5 0.2926 0.0184 — 0.0001 
4.0101 0.0247 0.3886 0.0245 — 0.0002 


b) Bestimmung von Wasserstotiperoxyd. 


0000 0.0202 0.5200 0.0202 - O.Q000 
,O0O00 0.0202 0.3214 0.02038 + 0.0001 
8 O100 0.0404 0.6427 0.0405 + 0.0001 
, 0000 0.0311 0.4937 0.0311 + 0.0000 
0000 0.0322 0.51238 0.0323 + 0.0001 
3 0000 0.0606 0.99590 0.0604 — 0.0002 


¢c) Bestimmung von Kaliumbichromat. 


3.0000 0.0080 QO.1272 0.0080 +. (.0000 
8 OOO0 0.0160 0.2552 0.0161 + 0.0001 
8 O000 0.0201 0.3141 O.OLOS — 0.0003 
3.0000 0.0402 0.6390 0.04038 + 0.0001 
OOOO 0.0160 0.2552 0.0161 + 0.0001 
8 OOOO 0.0160 0.2571 0.0162 + O.0002 


d) Bestimmung von Ferrichlorid. 


8.0000 0.0218 0.3470 0.0219 + 0,0001 
8 OO00 0.0218 O.3476 0.0219 +0.,0001 
8 O00 0.0437 0.6922 0.0436 — 0.0001 
8 0000 0.0218 0.34589 0.0220 + 0.0002 

OOO 0.0262 0.4183 0.0264 + 0.0002 


OOOO OOV1S8 O.3516 0 O22 + 0.0004 











439 





zeigen, dals es tir solche Substanzen, die quantitativ Jod aus- 
scheiden, anwendbar ist. Bei diesen Versuchen wurden bestimmte 
Mengen der Oxydationsmittel, deren Gehalt in der iiblichen Weise 
bestimmt war, zu iiberschiissiger salzsaurer Kaliumjodidlésung hin- 
zugetiigt, und das Ganze mit einer gewogenen Silbermenge in einer 
Wasserstofiatmosphiare geschiittelt. Der Oxydationswert wird dann 
aus der Gewichtszunahme des Silbers berechnet, welche die Menge 
des trei gemachten Jods darstellt. Tabelle 3 enthilt die Resultate 
der Bestimmungen von Kaliumpermanganat, Wasserstofiperoxyd, 
Kalumdichromat und Ferrichlorid, bei denen allen der Fehler inner- 
halb der Fehler des Versuches liegen. 

Die erhaltenen Ergebnisse rechtfertigen die Annahme, dals 
metallisches Silber angewendet werden kann fiir die Bestimmung 
von treiem Brom und Chior, von gebundenem Jod, sowie fiir die 
Messung des Oxydationsvermégens solcher Reagenzien, die bei der 
Reaktion mit Jodkalium quantitativ Jod abscheiden. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 1910. 





Uber 
Zirkonoxyd als Triibungsmittel bei der Emailledarstellung. 


Bemerkung zu der Arbeit von Lupwic Werss und RicHarp LEHMANN: | 
Untersuchungen tuber natirliches Zirkonoxyd“. 


Von 


HILLRINGHAUS und HEILMANN. 


Im Kapitel IX ihrer Abhandlung verbreiten sich die Autoren 
liber die Verwendungsmdéglichkeiten von Zirkonoxyd. Wiihrend bei 
‘aimtlichen tibrigen Anwendungsgebieten die Patentliteratur beriick- 
sichtigt wurde, ist dies bei der Emailleindustrie wohl versehentlich 
unterblieben. Ks wird nur erwihnt, dals Zirkonoxyd auch als Trii- 
bungsmittel und Ersatz des teuren Zinnoxyds gebraucht werde und 
ein Email von hohem Glanz und hoher Saurebestindigkeit ergebe. 
('m nicht die Ansicht aufkommen zu lassen, dafs die Benutzung 

n Zirkonoxyd als Triibungsmittel und Ersatz von Zinnoxyd ein 
treies Verfahren darstellt, sei hier auf die Patente hingewiesen, die 
der unterzeichneten Firma Chemische Fabrik Giistrow in verschie- 
denen Kulturliindern, wie Deutschland, England usw. erteilt worden 
sind. Das deutsche Reichspatent, das unter Nr. 189364, Kl. 32b, 
Gruppe II, eingetragen ist, enthalt folgenden Anspruch: ,,Verfahren 
zur Herstellung getriibter Gliser und Emuillen, gekennzeichnet durch 
die Verwendung von Zirkonoxyd und zirkonoxydhaltigen Stoffen als 


' rii ungsm! ae 
Priit tte] 


Z. anorg. Chem. 6b (1910), 218—227. 


(fiistrow, Laboratorium der Chemischen Fabrik Giistrow, 30. Mdrx 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Miirz 1910. 














Uber Thalloselenat, (TI.Se0,). 
Von 


kR. Tu. GuavuseEr. 


Die bis jetzt bekannt gewordenen Verfahren stellen dieses Salz 
durch Lésen des Thallocarbonats oder des Thalliummetalls in Selen- 
siure dar. 

Ausgehend von der vielfach hervortretenden Analogie des ein- 
wertigen Thalliums mit den Alkalimetallen habe ich zur Herstellung 
von Thalloselenat iiberschiissiges Thallonitrat mit Selen erhitzt. Die 
Reaktion tritt beim Schmelzen des Thallonitrats ein, sie ist ziem- 
lich lebhaft. 

Es stellte sich in der Folge heraus, dals, um eine teilweise 
Zersetzung des in der Tat sich bildenden Thalloselenats zu ver- 
meiden, nicht zu hoch erhitzt werden soll. 

Durch Auflésen der erstarrten Schmelze in der dazu nétigen 
Menge siedenden Wassers, es braucht bedeutend mehr als bei Thallo- 
nitrat, und Abkiihlenlassen der filtrierten klaren Lésung erhielt ich 
schéne Krystallnadeln, die sich bei der Priifung und Analyse als 
Thalloselenat erwiesen. 

Das Gewichtsverhiltnis der zur Schmelze verwendeten Mengen 
TINO, und Se wurde passend 10:1 gefunden. 

Wird mehr Selen genommen, so befindet sich in der Schmelze 
neben Selenat auch Selenit. 

(Juantitativ bedeutend bessere Resultate habe ich erhalten, als 
statt Se direkt SeO, mit TINO, geschmolzen wurde. Ks konnten 
dabei die theoretischen Mischungsverhiltnisse eingehalten werden. 
Die Reaktion ist wieder ziemlich lebhaft. 

Durch Lésen der erstarrten Schmelze in heilsem Wasser und 
Auskrystallisieren beim Erkalten event. durch Umkrystallisieren er- 
hielt ich bis zu 90°/, der theoretischen Ausbeute an sehr reinem 
T1,SeO,. 

Schéne Krystallnadeln. 100 Teile destilliertes Wasser lésen bei 
20° 2.8, bei 80° 8.5 Teile davon. Unléslich in Alkohol. 
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Schmilzt nach teilweisem Zerknistern oberhalb 400° zu einer 
schwefelgelben klaren Fliissigkeit. Wird nicht hoch iiber den Schmelz- 
punkt erhitzt, so erstarrt es wieder weils; doch sind nachher schon 
Spuren von Selenit nachweisbar. 

Wird intensiver und langer erhitzt, so geht es unter Sauerstoff- 
abgabe ganz in Selenit iiber, welch letzteres sich bei Rotglut teil- 
weise unzersetzt verfliichtigt. 


Wien, Privatlaboratorium des Verfassers, den 20. Marx 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mirz 1910. 
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Calorimeter. Ir. Doecrinckel 66, 20. 

{ arbonationen. Mess. ihrer Konz. Ii. Silbercarbonatelektrode. I. F. Spencer, 
\I La Ila (he, LQ), 

(er. ‘Trenng. v. d. anderen Ceriterden durch Brom u. Jod. Ph. E. Browning, 
Edwin J. Roberts 64, 302. | 

(habasit. Damptdruck u. kntwisserungsgeschw. d. Kieselsiure aus —. G. Tscher- 
mak 66, ZO), 


(hlor, Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 65, 113. 
Atomgew., Neubest. Th. W. Richards, H. H. Willard 66, 229. 
Best. vi freiem durch Silbermetall. C. C. Perkins 66, 432. 
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Per-Chiorsiiure. Reindarst. Th. W. Richards, H. H. Willard 66, 244. 
Chlorwasserstoffsiiure. Elektrolyse, F. A. Gooch, F. L. Gates 64, 2753. 
keintl a. LOsl v. Borsiure. W. Herz 66, 358. 
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| Schwetelwasserstoffdllung d. Metalle. L. Bruner, J. Zawadzki 65. 


Is 

v. Phalliumsultid(Tl), kisensultid(Fe'), Cadmiumsultfid, Bleisulfid 
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Molybdinsiurephosphate d. Lithiums. F. Ephraim, M. Brand 65, 233. 

Heulandit. Dampfdruck u. Entwisserungsgeschwindigkeit d. Kieselsiiure aus —. 
(;. Tschermak 66, 201. 

Hvydrargillit. Bldg. a. Silikaten. J. M. van Bemmelen 66, 335. 

Hydrogel v. Kisenhydroxyd. H. W. Fischer 66, 37. 

v. Eisenoxyd u. Kieselsiure, Koagulationswiirme. Fr. Doerinckel 66, 20. 

Hydrohiimatit. H. W. Fischer 66, 37. 

Hydrolyse v. Indium-/-jodid. <A. Thiel, H. Koelsch 66, 302. 

v. Silbercarbonat. J. F. Spencer, M. La Pla 65, 10. 


Indium. Legge. m. Blei, Leitverm. elektr., Fliefsdruck. N. Kurnakow, S. Zem- 
ecyuzny 64, 14%. 
Vi robb Ih Sauerstoff,. Schwefel, Selen Tellur., dod, Phosphor; Best. als 
In.Q,. A. Thiel, H. Koelsch 66, 288 

Indiumhydroxyd. Analyt. Verh., Kolloidlsgg. A. Thiel, H. Koelsch 66, 299. 

Indium-J-jodid. Darst., Sdp., Hydrolyse; Erstarrungslin. d. Gemische m. Jod. 
A. Thiel, H. Koelsch 66, 302. 

indium-2-jodid. Darst., Smp., Erstarrungslin. d Gemische m. Jod u. Indium. 
A. Thiel, H. Koelsch 66, 307. 

2-Indium-3-oxyd. Verh. b. Erhitzen. <A. Thiel, H. hoelsch 66, 2589. 
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3-Indium-#-oxyd. Krystallform. A. Thiel, H. Koelsch 66, 29s. 
Indiumphosphid. Vers. z. idarst. A. Thiel, H. Koelsch 66, 319 
2-Indium-3-selenid, A. Thiel, H. Koelsch 65, 815. 
Indium-/J-sulfid. A. Thiel, H. Koelsch 66, 813. 
2-Indium-JZ-sulfid. A. Thiel, H. Koelsch 66, 313. 
Indium-/J-tellurid. <A. Thiel, H. Koelseh 66. 817. 


Isomerie vy. Zinnsiuren ry W. Mecklenburg 64, 368; s. auch Allotropis 
Isotherme i. Syst. (NH,)8O0,—H,80,—H,0. J. DAns 65, 228 
i. Syst TLSO,—H.SO,—H,0. J. D’Ans 65, 251. 
J. 
Jod. Atomgew. Internat. Atomvew.-Kommiss. 65, 114. 
best. v. gebundenem durch Silbermetall. CC. C. Perkins 66, 432 
Gleichgew. d. Reakt.: 2d HS = 2PHJI +S. F. Pollitzer 64, 121 


Verbb. m. Indium, Erstarrungslin. d. Schmelzen. A. Thiel, H. Koelsch 
66, 307. 
Jodwasserstoff. Gleichgew. d. Reakt.: 2HJ +s = Hes + 2d. KY. Pollitze 

64, 121. 

K. 
Kalisalzlager. Vork. v. Ammoniak u. Nitrat. W. Biltz 64, 215 
Vork. v. Kupfer. W. Biltz, E. Marcus 64, 236. 
Kaliumbromid, Reindarst. bk. H. Archibald 66, 175. 
Kaliumehlorid. Einfl. a. Losl. vy. Borsiiure. W. Herz 66, 35s. 
Reindarst. E. Hl. Archibald 66, 174. 
Smp., Erstarrungslin. d. Gemische m. LiCl, RbCl, CsCl. S. Zemezuzny, 
I. Rambach 65, 403 
Kalium-2chromat. Best., gravimetr. durch Silbermetall. C. C. Perkins 66, 482 
Kalium-per-manganat. Best., gravimetr. durch Silbermetall. ©. C. Perkin 
66, 4382. 
Kalium-Molybdiin (i. Doppelsalzen), s. Molybdin-Kalium. 
Kaliumosmiat-2 2-Hydrat (Os"'). O. Ruff, fF. Bornemann 65, 453. 
Kalium-meta-phosphat. Erstarrungslin. d. Gemische m. K,P,O,. Simp. N 
Parravano, G. Caleagni 65, 1. 
Kalium-pyro-phosphat. Erstarrungslin. d. Gemische m. K?’O,; Smp. N. Parra 
vano, G, Caleagni 65, 1. 
Kaliumsalze. Fliefsdruck. N. Kurnakow, 8S. Zemezuzny 64, 172. 
Kaolin. Bidg. J. M. van Bemmelen 66, 343. 
Kaolinit. Bldg. J. M. van Bemmelen 66, 343. 
Katalyse. Oxydation vy. Hypo-Phosphoriger 3S. in Lésg 
Nickel u. Kobalt. A. Sievert 64, £ 
— d. Reduktion v. Molybdiinecyaniden durch das Licht. A. Rosenheim, 
A. Garfunkel, F. Kohn 65, 171. 
Kieselsiiure. Dampfdruck u. Entwisserungsgeschw. G. Tschermak 66, 199 
— Hydrogel, Koagulationswirme. Fr. Doerinckel 66, 20. 
Kleingefiige d. ik isenphosphide u. ihrer Gemische. N. Konstantinow 66, 220. 
Gold-Kobaltlegg. W. Wahl 66, 60. 
Gold-Magnesiumlegg. G. G. Urasow 64, 375. 
Kobalt-Phosphorlegg. 8S. Zemezuzny, J. Schepelew 64, 245. 
Siliciumnitriden. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 59. 

d. Zinnlegg. m. Schwefel, Selen, Tellur. W. Biltz, W. Mecklenburg 64, 226. 
Koagulation v. Zinnsfure (Sn!¥). W. Mecklenburg 64, 369. 
Koagulationswiirme yv. Kolloidlésgg. Fr. Doerinckel 66, 20. 

Kobalt. Legg. m. Gold, Zustandsdiagramm. W. Wahl 66, 60. 
Smp.; Verbb. m. Phosphor, Zustandsdiagramm. %S. ZemeZuzny, J. Schie 
pelew 64. 245. 
Kobalt-2 chromat-7-Hydrat (Co"). M. Groger 66, 16. 
2-Kobalt-J-phosphid. Gleichgew. het. m. Schmelzen. S. Zemezuzny, J. Sche 
pelew 64, 245. 


vy. durch Palladium, 


lan 














hobaltsalze. \ vy. tiypvo-Phosphite. A. Sieverts 64. 60 


I 
hohlen-?-oxyd. Gehalt 1. Meerwasser. E. Ruppin 66, 122 
hohlensiiure. \i d. CO.”-Konz. m. Silberearbonatelektrode. J. F Spence 
M. Le Pla 65, 1 
hohlenstof™ Atomueew Internat. Atomgew.-Kommiss. 65, 113. 
Gleichgew. d. Reakt. C +S, = CS,. F. Koref 66, 73 
hohlensulfid. Gleichgew. d. Reakt. CS, = C + 38,. Bildungswiirme. F. Kore! 
HOH, 4 
holloid v. kisenhydroxyd. H. W. Fischer 66, 37. 
- und 4-Zinnsiure (Sn Teilchengréfse, Darstellung, Ubergang in 
emander, Vert . Reagenzien \\ Mecklenburg 64, 368. 
holloidlésung v. [ndiumhydroxyd. A. Thiel, H. Koelsch 66, 299, 
hy riguiationswarmen ders. Ir Doerinckel 66. 20. 
homplexsalze d. O-Fisen-¢-acetobase (Fe!) R. F. Weinland, E. Gufsmann 
O66, Lay 
1. M ty bdiin-2-ehlorids (Mo! A. Rosenheim, F. Kohn 66, 1. 
. Molybdaneyanids. A. Rosenheim, A. Garfunkel. F. Kohn 65, 170. 
homplexsiiuren Heteropolysiiuren 


hompressibilitiit v. Gasen. DPh. A. Guye 64, 14 
honstitution d. Legg. v. Calcium m. Silicium u. ihrer Verbb. m. Stickstofi 
A. Kolb 64. 365 
d. Moly bdian-2-chlorids (Mo! A. Rosenheim, F. Kohn 66, 1. 
 Molybdineyanids. <A. Rosenheim, A. Garfunkel, F. Koln 65, 176 
v. Molybdin-/-Kalinm-S-cyanid-2-Hydrat. <A. Rosenheim 66, 95. 
d. Silikone. A. Kolb 64, 566. 
Arypton. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 65, 115. 
Kupfer. bBest., kolorimetrisch. W. Bbiltz, E. Marcus 64, 238. 
best. durch Nitrosophenylhydroxylamin u. Trenng. v. Zn u. Cd 
H. Biitz, O. Hodtke 66, 426. 
best. durch Hypo phosphorige S. A. Sieverts 64, 48. 
Vork. in d. Kalisalzlager yv. Stalsturt. W. Biltz, E. Mareus 64, 236. 
Vork. i. Meerwasser. W. Biltz, k Mareus 64, 241. 
hupfer-2chromat-2-Hydrat (Cu). M. Grocer 66, 1: 


~ te 


hupfer-# chromat-2-Hydrat (Cul). M. Groger 66, 14. 
hupferoxalat (Cu). Verh. b. Erhitzen. L. Moser 64, 211. 
f-hupfer-/-oxya. Versuche zur Darst. Nichtexistenz. L. Moser 64, 200. 


, | P 


hupferquadrantoxyd s. ¢-Kuptfer-J-oxyd. 
hupfersalze. Verh. ¢g. Phosphorige u. //lypo Phosphorige S. A. Sieverts 64, 44 
hupfersulfat (Cal). Adsorption durch Tone. W. Biltz, E. Mareus 64, 24: 
Verh alkalische Natriumhydrosulfitlsg. L. Moser 64, 208. 
Verh. in Lsy. gegen alkalische Zinnchloridisg. (Sn'"). L. Moser 64, 201 
Verh. in Lsg. g. alkalische Zinnsulfatlsg. (Sn). L. Moser 64, 206. 
hupfer-Wasserstoff™ Bild. Zusammensetzg. A. Sieverts 64, 54. 


L. 


Labradorit. Dampfdruck u. Entwiisserungsgeschw d. Kieselsiiure aus —. G 
schermak 66. 201. 
Laterit. Bildg. u. Zusammensetzge. J. M. van Bemmelen 66, 333. 
Legierung v. Aluminium, Kupfer, Mangan, Magnetismus. Fr. Heusler 
i. Richarz 66. 110 
v. Aluminium m. Titan. Darst. Dichte. Verbrennungswiirme. L. Wei 
H. Kaiser 65, 385 
v. Blei m. Indium u. Thallium, Leitverm. elektr., Fliefsdruek. N. Kurna 
kow, S. Zemezuzny 64, 149. 
v. Bor m. Eisen u. Mangan. Verh. g. Schwefelwasserstott u. Chlor. J 
Hlotimann 66, 361 
v. Caleium m_ Silicium. Darst. Eigensch. Verh. gegen Stickstofi 
A. Kolb 64, 342. 


‘ 


v. Calcium m. Silicium. O. Hénigschmid 66, 414. 











Legierung v. Eisen u. Mangan m. Wolfram, dargest. durch Redukt. \ 
Wolframit. L. Weiss, A. Martin 65, 259. 
v. Eisen m. Phosphor; Zustandsdiagramm. N. Konstantinow 66, 209. 
v. Gold m. Magnesium; Erstarrungslin., Kleingetiige. G.G. Urasow 64, 37 
v. Gold m. Kobalt, Erstarrungslin., Magnetismus, Kleingetuge. W. Wah! 
66, 60. 
v. Zinn m. Schwefel, Selen, Tellur; Gleichgew. het.; Erstarrungslin 
W. Biltz, W. Mecklenburg 64, 226. 
Leitvermégen, elektr.. v. Blei-Indium- u. Blei-Thalliumlegg. N. Ku 
nakow, S. Zemezuzny 64, 149. 
v. Selen; Anderung dureh Licht. H. R. Kruyt 64, 305. 
v- Titan, amorph. L. Weiss, H. Kaiser 65, 379. 
Licht. Einfl. a. Selenmodifikationen. H. R. Kruyt 64, 306. 
Limonit. H. W. Fischer 66, 37. 
Lithium. Atomgew., Neubest. Th. W. Richards, H. H. Willard 66, 229 
Lithium-per-chiorat. Reindarst., Analyse, Synthese. Th. W. Richards, 
H. H. Willard 66, 229. 
Lithiumehlorid. Smp., Erstarrungslin. d. Gem. m. KCI, RbCl, NaCl. 8. Zem 
ezuzny, F. Rambach 65, 403. 
— Einfl. a. Loésl. v. Borsiiure. W. Herz 66, 35s. 
Reindarst., Analyse, Umwdlg. i. Perchlorat. Th. W. Richards, H. H. Wil 
lard 66, 236. 
Lithiumfluorid. Anwdg. z. Reindarst. vy. Lithiumsalzen. ‘Th. W. Richards, 
H. H. Willard 66, 241. 
Lithiummolybdiinate. Li,O.MoO,; Li,O.2Mo0O0,.5H.O; Li,O.8MoO..7H.O.: 
Li,0.4MoO0,..7H.O; 2Li1,0.3 MoO.,: $Li,0.7 MoO, .28H,0. r’. KM phraim, 
M. Brand 64, 252. 
Lithiummolybdiinsiiurephosphate. EF. Ephraim, M. Brand 65, 233. 
Lislichkeit vy. Ammoniumsulfat in Schwetelséure W.-Gemischen. J. D’Ans 
Ho, 22s. 
— y. Bernsteinsiure in W. u. Alkalichloridlsgg. (KJ, KBr, KCl, NaCl, Lic! 
u. v. NaCl in Bernsteins.-Lsgg. W. Herz 65, 341. 
v. Borsiiure in Oxalsiure- u. vy. Oxalsiiure in Borsiiurelsegg. W. Herz 
66, 93. 
v. Metallsulfiden (TI,S, PbS, CdS, FeS usw. M. Bruner, J. Zawadzki 
65, 142. 


— vy. Schwefelwasserstoff i. W. und HJ.-Lsgg. F. Pollitzer 64, 121. 

v. Silbercarbonat. J. F.Spencer, M. La Pla 65, 10. 
— v. Thalliumselenat (Tl) R. Th. Glauser 66, 437. 
— y. Thalliumsulfat (Tl) in Schwefelsiiure-W.-Gemischen. J. D’Ans 65, 251 
- vy. Titan-2-Kalium-6-fluorid (Ti'’). L. Weiss, H. Kaiser 65, 357. 
Lislichkeitsbeeinflussung v. Bernsteinsiure dureh Alkalihalogenide u. um- 


gekehrt. W. Herz 65, 341. 
v. Borsiure dureb Chloride. W. Herz 66, 358. 
Lislichkeitsprodukt v. Metallsulfiden. L. Bruner, J. Zawadzki 65, 142. 
Lisung. feste, v. Alkalichloriden u. -bromiden. Erstarrungslin., Bldgs 
Wiirmen. S. Zemezuzny, F. Rambach 65, 403. 
v. Blei m. Indium u. Thallium. Leitverm. elektr., Fliefsdruck. N. Kur 
nakow, S. Zemezuzny 64, 149. 
v. Gold m. Kobalt. W. Wahl 66, 60. 
v. Gold-Magnesiumlegg. G. G. Urasow 64, 375. 
v. Kalium-meta-phosphat u. Kalium-pyro-phosphat. N. Parravano, G. 
Caleagni 65, 1. 
v. Phosphor i. Eisen. N. Konstantinow 66, 209. 
s. auch Mischkrystalle. 
Luft. Adsorption durch Salze. Th. W. Richards, G. P. Baxter 66, 418. 


M. 


Magnesium. Legg. m. Gold. Zustandsdiagramm. G. G. Urasow 64, 375 
Magnesiumaurid, s. Legg. vy. Gold m. Magnesium. 
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Macnesium-J-trold. Gleichgew. het. GG. G. Urasow 64. 375. 
2-Magcnesium-J/-Gold. Cleichvew. het. G. G. Urasow 64, 37: 
3-Macnesium-J-Gold. Gileichgew. het. G. G. Urasow 64, 3 
5-Magnesium-2-Gold. Gileichgew. het. G. G. Urasow 64. 

Magnetismus vy. Aluminium-Mangan-Kupferlegg. Fr. Heusler, F. Ri 


! 


charz Ge. 110 
v. Gold-Kobaltlegg. W. Wahl 66, 60. 

Kobaltphosphidlegg. S. Zemezuzny, J. Schepelew 64, 245. 
Per-Manganat. Verh. g. Wasserstoff-per-oxyd i. Lésg. L. Marino 65, 25. 
Mangan-Bor. Analyse. Verh. g. Schwetelwasserstoff u. Chlor. J. Hottmann 

(45, hl. 
Manganchlorid (Mn'). Komplexe Verbb. m, Bor-3-chlorid. J. Hotfimann 66, 


; 


i. 
75. 
7. 


Mangan-2e¢hromat (Mu). Verss. z. Darst. M. Gréger 66, 17. 

Mangan-Molybdiin (i. Doppelsalzen), s. Molybdiin-Mangan. 

Mafsanalyse. Molybdinverbb., Oxydimetrie i. Gegenw. v. Alkalicyaniden. 

\. Rosenheim, A. Garfunkel, F. Kohn 65, 169. 

Osmiumverbb., best. durch Jodometrie u. Oxydimetrie. O. Ruff, F. Borne 
mann 60, 438. 

Vhosphorige u. Aypo-phosphorige Siure, Best. nebeneinander durch 
Jodometrie. A. Sieverts 64, 30. 

Phosphorige u. hypo-phosphorige Siéure. Jodometrie. A. Rosen 
heim, J. Pinsker 64, 333. 

Hypo-VPhosphorsiure, Best. durch Uranylsalzlsg. A. Rosenheim, J. Pins 
ker 64, 330 

Hypo-Phosphorsiiure, phosphorige u. hypo-phosphorige Siure 
Oxydimetrie. A. Rosenheim, J. Pinsker 64, 327. 

Selenige Siiure, Oxydimetrie in alkalischer Lésg. L. Marino 65, 32. 

Silber, Jodometrie. . Ss. Bosworth 64, IS”. 

Pitan, Oxydimetrie. L. Weiss, H. Kaiser 65, 367. 

Meerwasser. Alkalinitiit des —. E. Ruppin 66, 122. 

(;ehalt an Kupter. VV. biltz, I. Marcus 64. 241. 

Metalle. Darst. aluminothermisch durch Gemisehe vy. Caleium u. Aluminium 
W. Prandtl, B. Dleyer 64, 217. 

Minerale. Baddeleyit. Vork. Analysen. L. Weiss 64, 182. 
hisenhydroxyd (Limonit, Goethit, Hydrohimatit). H. W. Fischer 66, 37. 
NKalisalzlagerstitten, Vorkommen v. Ammoniak u. Nitrat, -W. Bilt 
64, 215 
Nalisalzlagerstitten, Vork. v. Kupfer i. denselben. W. Biltz, k. Marcus 
O64, 286. 

Olivin, Heulandit, Chabasit, Labradorit:; Dampfdrucke ihrer Kiese! 
siuren. Gr. Tschermak 66, 201. 
Silicatgesteine, Verwitterung in der Erdrinde. J. M. van Bemmelen 66 
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Tantalite, Analysen. L. Weiss, M. Landecker 64, 96. 
Wolframit, Analyse. Redukt. durch Aluminium, Zink, Kohle. L. Weiss 
A. Martin 64, 286. 
Zirkon. Vork. Kigenschaften. L. Weiss 65, 178. 
ZAirkontavas. Vork. An ily sen. L. Weiss 65, 182. 
Mischkrystalle vy. Natriumnitrat u. -nitrit, Erstarrungslin., Bldg. u. Zers., Bldgs. 
Wirme. G. Brani, D. Meneghini 64, 193: s. auch Lésung, feste. 
Molybdiin. Valenz in Molybdineyaniden. Best. ders. durch ‘Titration m. Der- 
Manganat \. Rosenheim, A. Gartunkel, F. Kohn 65, 169. 
Moly bdiin-Ammonium-chlorid (Mo'). WDarst., Formel. A. Rosenheim, F. Kohn 
ih 
Molybdiinate v. Cisium. F. Ephraim, H. Herschfinkel 64, 270. 
v. Lithium, F. Ephraim, M. Brand 64, 253. 
v. Rubidium. F, Ephraim, H. Hersehtinkel 64, 263 
Verbb. m. 2-Arsen-3-oxyd. F. Ephraim, H. Feidel 66, 53; s. Molybdiin 
uurearsenite 
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Moly bdiin- 2-chlorid (Mo"). Darst., Konstit. A. Rosenheim, F. Kohn 66, 1. 

3-Molybdiin-6-chlorid-7-Hydrat Mo"). A. Rosenheim, F. Kohn 66, 4. 

3-Moly bdiin-1-Hydro-7-chlorid-4-Hydrat (Mo). A. Rosenheim, FP. Kohn 
66, 3. 

Molybdiineyanide. Doppelverbb., Konstitut., Wertigkeitsbestst, A. Rosenheim, 
A. Garfunkel, F. Kohn 65, 166. 

Moly bdiin-4-Hydro-S-cyanid-6-Hydrat. A. Rosenheim, A. Garfunkel, F. Koln 
65, 168. 

Molybdiin--#4-Kalium-S-eyanid-2-Hydrat. Konstitution.’ A. Rosenheim 66, 95. 

Moly bdiin-4-Kalium-4-hydroxvo-4-cyanid-G-Hydrat (Mo'). A. Rosenheim, 

A. Garfunkel, F. Kohn 65, 174. 

Moly bdiin- 2-Mangan-S-cyanid-S-Hydrat (Mn''). A. Rosenheim, A. Garfunkel, 
I. Kohn 65, 166. 

Moly bdiin-4-Natrium-4-h ydrowvo-4-cyanid-12-Hydrat (Mo'"). A. Rosenheim, 
A. Gartunkel, F. Kohn 65, 174. 

Moly bdiin- 2-Nickel-S-cyanid-S-Ammoniak-S-Hydrat (Ni"). A. Rosenheim, 
A. Gartunkel, F. Kohn 65, 167. 

Moly bdiin- 2-oxyd-4-Kaliumeyanid-S-Hydrat (Mo'). Darst., Konst. A. Rosen 
heim, A. Garfunkel, F. Kohn 65, 174. 

Moly bdiin- 2-oxyd-4-Natriumeyanid-/4-Hydrat(Mo''). Darst., Konst. A. Rosen 
heim, A. Garfunkel, F. Kohn 65, 174. 

3-Molybdiin-3-Pyridinium-9-chlorid-3-Hydrat (Mo'). A. Rosenheim, FF. Kolin 
66, 6. 

Molybdiin-#4-Pyridinium-S-cyanid. A. Rosenheim, A. Garfunkel, BF. Koln 
65, 168. 

Moly bdiin-4-Silber-S-cyanid-3-Ammoniak. A. Rosenheim, A. Garfunkel, 
IK. Kohn 65, 167. 

Molybdiinsiiurearsenate (Mo‘'), Ciisiumsalz: 4Cs,0.As0..26MoOQ,.15 H,0. 
F. Ephraim, H. Herschfinkel 65, 246. 

Rubidiumsalz: Rb,O.As,0,.6Mo0O,; 4Rb.0. AsO, . 18 MoO, .40H.O: 
3 Rb,O.3 As,O..5MoO..9H,O. EF. Kphraim, H. Herschtinkel 65, 241. 

— Sfiure: As,O,.15MoO,.12H,O. F. Ephraim, H. Herschtinkel 65, 242. 

Moly bdiinsitiurearsenite (Mo'!As''). Barium-Ammoniumsalz: (NH,)O.BaQ). 
7 MoO, .8 AsO, .30H,0. Kaliumsalz: SK,O.5MoQO,.As.0..3H,0; 
8KLO.8 MoO,.As,O,.18H,O. — Kupfer-Ammoniumsalz: (NH.)j,O0.CuO 
{ MoO, .2As,O,.2H,O; 2(NH,),0.Cu0.6 MoO, .3 As.O,.13H,O.— Natrium 
salz: Na,O.2Mo0,.As,0,.6H,O; 2Na,0.4MoO,.As,0, 18H O. F. Ephraim, 
H. Feidel 66, 53. 

Molybdiinsiiurephosphate (Mo''), Cfisiumsalz: 2Cs,0.P.0..14Me0,.5H.0: 
3Cs,0.P,0,.6MoO,.8H,O. F. Ephraim, H. Herschfinkel 65, 240. 
Lithiumsalz: 3Li,0.P,0,.5Mo0,.16H,O u. ITH,O; 8 11,0. P,0,.12 MoO 
I8SH,O; 38Li,0.P,0,.18 MoO, .27H,O; 5 Li,O.2 PLO, .8 MoO, .28 H,O. F. Eph 
raim, M. Brand 65, 234. 

Rubidiumsalz:5 Rb,O.2P.0,.9MoO, .18 HO; 6RBLO. PLO... isMoO, . 10H,O 
7RbLO,.P.O.22 MoO, .12 H,O; TRbLO.3 PLO. .10MoO,.15H,O. FP. Ephraim, 
H. Hersehtinkel 65, 237. 


N. 
Natrium. Fliefsdruck. N. Kurnakow, 8S. Zemezuzny 64, 174. 
Natriumehlorid. Ejinfl. a. Losl v. Borsaure. W. Herz 66, 35s. 
— Lésl. i. Bernsteinsfurelsge. u. Einfl. auf Lésl. v. Bernsteins. W. Herz 
69, 341. 
Smp., Erstarrungslin. d. Gemisch m. LiCl, RbCl, CsCl. 8S. Zemezuzny 
F. Rambach 65, 403. 
Natriumhydrosulfit. Ver... alkalischer Lésg. g. Kuptersalze (Cu'Cu'). L. Moser 
64, 208. 
Natrium-Molybdiin (i. Doppelsalzen), s. Molybdiin-Natrium. 
Natriumnitrat. Mischkryst. m. Natriumnitrit, Erstarrungslin., Bildge.-Warme. 
G. Bruni, D. Meneghini 64, 193. 
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Natriumnitrit.  Mischkryst. m. Natriumnitrat; Erstarrungslin., Bildgs.-Wirme 
(y. Bruni, D. Meneghini 64, 193. 

2-Natrium-/-Iiydro-l1-phosphat. Reindarst. G. P. Baxter, G. Jones 66, 102 

Natrium-meta-phosphat.  Erstarrungslin. d. Gemische m. Na,P.O..  N. Parra 
vano, G. Caleagni 6, 1. 

Natrium-pyro-phosphat. Erstarrungslin. d. Gemische m. NaPQO,. N. Parravano. 
(;. Caleagni 65, 1. 

Natrium-hypo-phosphit. Verh. g. Kupfersalze. A. Sieverts 64, 49. 

Natriumsalze. Flielsdrack. N. Kurnakow, 5S. ZemeZuzny 64, 173. 

Nickel. Trenng. y. Eisen m. Nitrosophenylhydroxylamin. H. Biltz, O. Hidtk: 
iH, 426 
Verh. g. iypo-phosphorige S. A. Sieverts 64, 60. 

Nickelammine (Ni). 5-Ammin-2-Nickel-/-Molybdiin-S-cyanid. A. Rosenheim 
A. Garfunkel, F. Kohn 65, 167. 

Nickel-2chromat-4-Hydrat. M. Groger 66, 15. 

Nickel-Molybdiin (i. Doppelsalzen), s. Molybdiin-Nickel. 

Nickelsalze. Verh. g. //ypo-Phosphite. <A. Sieverts 64, 60. 

Niobsiiure. Reindarst., ‘Trg. v. Tantalsiiure, Titansiiure usw. Reaktionen qua! 
LL. Weiss, M. Landecker 64, 65. 

Nitrate. Vork. i. Kalisalzlagern. W. bBiltz 64, 215. 

Nitroso-phenylhydroxylamin, Anwdg. z. Best. v. Eisen u. Kupfer u. zu Tren 
nungen. H. Biltz, O. Hidtke 66, 426. 


0. 


Ofen zum Schmelzen v. Metallen im Vakuum. I. Weiss, E. Neumann 
Oo, 263. 
.a. Apparat z. Heizen. 

Olivin. Dampfdruck u. Entwisserungsgeschw. d. Kieselsiiure aus —. G. Tscher 
mak 66, 200. 

Qsmium. Best. gewichts- u. malsanalytisch (durch KMnQ,). O. Ruff, F. Borne 
mann 69, 434. 

Osmium-2-Ammonium-6-chlorid. Darst., Léslichkeit. O. Ruff, F. Bornemanny 
>, 433. 

Osmium-2-chlorid. O. Ruff, F. Bornemann 65, 454. 

Osmium-3-chlorid. ©. Ruth, F. Bornemann 65, 450. 

Osmium-#4-chlorid. ©. Ruff, F. Bornemann 65, 446. 

Osmium-2-Khalium-6-chlorid (Os"'). O. Ruth, F. Bornemann 65, 433. 

Osmium-2-oxyd (Os '*). O. Ruff, F. Bornemann 65, 441. 

Osmiumsiiure (Os*'). ©. Ruth, F. Bornemann 65, 443. 

Oxalsiiure. Lésl. in Borsiiurelseg. W. Herz 66, 93. 

Per-Oxyd y. Mangan und Chrom. Bldg. durch Einwk. v. Wasserstoff-per-oxy 
auf Lisgg. v. Per-Manganat und Chromat. L. Marino 65, 25. 

Oxydationsmittel. Best., gravimetr., durch Silbermetall. C. C. Perkins 66, 432 


Palladium. Atomgew. Internat. Atomgew.-Nommiss. 65, 115. 
Verh. gy. Losgg. v. Phosphit u. Hypo-Phosphit. <A. Sieverts 64, 57. 
Palladiumsalze,. Verh. g. Phosphorige u. [lypo- Phosphorige Ss. <A. Sievert 
64, 57 
Permanganat, s. /’er-Manganat. 
Peroxyde, s. Per-Oxyde. 
Poly-Phosphate. Verss. z. Darst. a. Schmelzen, Erstarrungslin. vy. KPO,—K,P,O 
u. NaPO,—Na,P,O,-Gemischen. N. Parravano, G. Caleagni 65, 1. 
Phosphide v. Eisen; Zustandsdiagramm. N. Konstantinow 66, 209. 
Phosphor. Atomgewicht. Internat. Atomgew.-Kommiss. 65, 114. 
Atomgew., Ne.best. G. P. Baxter, G. Jones 66, 97. 
Verbb. m. Kobalt; Gleichgew. het. S. Zemezuzny, J. Schepelew 64, 24 
Phosphorige Siiure. Best. neben //ypo-Phosphoriger S.A. Sieverts 64, 





Schmelzen von Eisen mit Phosphor 
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Phosphorige Siiure. Best., mafsanalyt. neben Hypo-Phosphorsiure, 
hypo- phosphoriger Siure u. Phosphorsiure. A. Rosenheim, 
J. Pinsker 64, 3381. 
— Reduktionsreaktionen. A. Sieverts 64, 29. 
Verh. g. Schwermetallsalze. <A. Sieverts 64, 33. 
Ilypo-Phosphorige Siiure. Best. neben phosphoriger S. A. Sieverts 
64, 50. 
— Best., malsanalyt., neben Hypo-Phosphorsd&iure, phosphoriger Siiure 
u. Phosphors&iure. A. Rosenheim, J. Pinsker 64. 354. 
Oxydation, katalytisch, dureh Palladium. <A. Sieverts 64, 57. 
Reduktionsreaktionen. A. Sieverts 64, 29. 
Verh. g. Schwermetallsalze. <A. Sieverts 64, 33. 
Phosphormolybdiinate, s. Molybdidnsiiurephosphate. 
Phosphorsiiure. Best. neben [lypo Phosphorséiure, Hypo-phosphorigetr 
Siiure u. phosphoriger Siiure. A. Rosenheim, J. Pinsker 64, 33s 
Hypo-Phosphorsiiure. Best. mafsanalyt., durch Permanganat u. Uranylnitrat. 
allein u. neben phosphoriger, Ayper-phosphoriger Séiure u. Phosphorsiure. 
A. Rosenheim, J. Pinsker 64, 327. 

Platin. Atomgew., Neubest. EE. H. Archibald 66, 169. 

Platin-2-Ammonium-6-bromid (PtU'), Reindarst., Analyse, Dichte. KE. Hl. 
Archibald 66, 181. 

— Zers. durch Hitze. P. Ch. Ray. A. Ch. Ghosh 64, 154. 

Platin- 2-Ammonium-6-chlorid (Pt''). Reindarst., Analyse, Diehte. bk. il 
Archibald 66, 1:0. 

— Zers. durch Hitze. P. Ch. Ray, A. Ch. Ghosh 64, 184. 

Platin-‘2-/iydro-6-chlorid (Pt''). Reindarst. E. H. Archibald 66, 175. 

Platin-6-Kisen-4-hydroxvy-12-acetat-6-chlorid-10-Hydrat Puy, key ROE. 
Weinland, E. Gussmann 66, 163. 

Platin-2-Kalium-6-bromid (Pt''). Reindarst., Analyse, Dichte. EK. H. Arehi 
bald 66, 181. 

Platin- 2-Kalium-6-chlorid, Reindarst., Analyse, Dichte. EK. H. Archibald 
66, 150. 

Platinsalze. Verh. g. phosphorige u. //ypo-phosphorige SS. <A. Sieverts 
64, 56. 

Potential v. Schwefel. L. Bruner, J. Zawadzki 65, 147. 

— y. Silbercarbonatelektroden in Carbonatlsgg. J. Ff. Spencer, Mo La Pla 
65, 10. 

Pyridinium-Molybdiin (in Doppelsalzen), s. Molybdiin-Pyridinium. 


i). 


Quecksilber. Atom gew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 65. 114. 


KR. 


Radioaktivitiit v. Wasser d. Thermalquellen Wiesbadens. FI. Henrich 65, 117. 

Reaktionsgeschwindigkeit v. Silicium m. Stickstott. L. Weiss, Th. Enwellowdt 
69. 53. 

Reduktionsreaktionen d. phosphorigen ul. Hypo-phosphorigen Siiure. <A. Si 
verts 64, 29. 

Rubidiumehlorid. Eiafl. a. Losl. v. Borsiiure. W. Herz 66, 35s. 

— Smp., Erstarrungslin. d. Gemische m. LiCl, KCl, NaCl, CsCl. 5. Zem- 
eZuzny, EF. Rambach 65, 403. 

Rubidiummolybdiinate Rb,O.McoO,: Rb,O.2 MoO,. 21,0; Rb,O.8 MoOy. 6.5 HO: 
Rb,O.4 MoQ,.2.5 H,O; Rb,O.11Mo00,.5.5H,0; Rb,O.18 MoO,.4H,O; Rb,O. 
is MoO,; 3 Rb,O.7 MoQ,.4 H,O: 3 Rb,O.8 MoO,.6 H,O; 4 Rb.O. 5 MoQ,. 
12H,O; 5Rb,O.7MoO,.14H,O. F. Ephraim, H. Hersebfinkel 64, 263. 

Kubidiummolybdiinsiiurearsenate. FP. Lphraim, H. Hersehtinkel 65, 241. 

Rubidiummolybdiinsiiurephosphate. F. Ephraim, H. Hersehtinkel Go, 287 

Rubidiumsalze. Fliefsdruck. N. Kurnakow, 8S. Zemezusuny 64, 172. 











S 


Sauerstoff. Linwrkg. a. Silicium, kryst. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 50. 
Schmelzpunkt d.Alkalichloride (LiCl, NaCl, KCI, RbCI, CsCl) u. ihrer biniren 


Cremische sS. Zemezuzny, F. Rambach 65, 403. 
v. kisen, kisenphosphiden u. ihren Gemischen. N. Konstantinow 66, 209. 
v. Gold, Kobalt u. ihren Legg. W. Wahl 66, 60. 


v. Gold, Magnesium, ihren Verbb. u. Legg. G. G. Urasow 64, 375. 
v. Indiumjodiden. A. Thiel, H. Koelsch 66, 307. 

Kobalt u.s. Verbb.m. Phosphor. 8S. Zemezuzny, J. Schepelew 64, 245. 
vy. Natriumnitrat, -nitrit u. ihren Gemischen. G. Bruni, D. Meneghini 
64, 19 
i Phosphate von Kalium u. Natrium u. ihren Gemischen. N. Parra- 
vano, G. Caleagni 65, 1. 

v. Zinn, Schwefel, Sellen, Tellur u. d. Verbb v. Zinn m. S, Se. Te 
W. biltz, W. Mecklenburg 64, 226. 
Schwefel. Gleichgew. d. Reakt. 5, + C = Cs,: Verdampfungswirme. 
Ik. Koref 66, 73. 
(;leichgew. d. Reaktt.: S + 2HJ = oJ + HS; u. HS = LH, + S: Ver- 
damptungswiirme. I. Pollitzer 64, 1 ; 
ly leichgew het., 5. Gemische ul. Verbb. Il). Ainn. W. Biltz. W. Mecklen 
burg 64, 226. 
Potential, elektrolyt. L. Bruner, J. Zawadzki 65, 147. 
Schwefelkohlenstof] s. Kolilensulfid. 
Schwefelwasserstoll, linw rkg. auf Lege. v. Bor m. Eisen u. Mangan. G. 
Hottmann 66, S61. 


(;leichgew. m. Metallsalzen: H,S + R° —= RS + 2H. L. Bruner. J. Za- 
wadzki 65. 1536. 
Gleichgew. het. d. Reakt.: H,sS 29J <= 2HJ +S. Dissoziation. Wirme- 


tinungen d. Reaktt., Losl in W. u. HJ-Lsgg. IF. Pollitzer 64, 121. 
Selen. Allotropie, dynamische; Dichte, Gleichgew., Leitverm. H. R. Kruyt 
G4. SOD. 
Gleichgew. het., s. Legg. u. Verbb. m. Zinn. W. Biltz, W. Mecklenburg 
64, 226. 
frenng. v. Tellur. Ph. E. Browning, W. R. Flint 64, 104 
Selenige Siiure (Se'‘). Best., oxydimetrisch, durch Permanganat in alkalischer 
Leg. L. Marino 6, 32 
Siedepunkt v. Indium-/jodid. A. ‘Thiel, H. Koelsch 66, 302. 
Silber, Atomecewicht Internat. Atomgew.-Kommiss. 65, 114. 
Atomgew., Neubest. Th. W. Richards, H. H. Willard 66, 229. 
Best., jodometr., durch Kaliumarsenit. R. S. Bosworth 64, 189 
Siiberammine. 3-Ammin-¢-Silber-/-Molybdiin-S-eyanid. A. Rosenheim, A. Gar 
funkel, I. Kohn 65, 167. 
Silbercarbonat. Loésl., Hydrolyse. J. F. Spencer, M. Le Pla 65, 10. 
Silber-Molybdiin (in Doppelsalzen), s. Molybdiin-Silber. 
#-Silber-/-oxyd. Nichtbldg. b. Einwrkg. vy. phosphorig. S. a. Silbersalze. 
A. Sieverts 64, 41. 
3-Silber-/-phosphat.  Reindarst., Analyse z. Atomgew.-Best. v. Phosphor, 
Dichte. G. P. Baxter, G. Jones 66, 103 
Silbersalze. Fliefsdruck. N. Kurnakow, 8. ZemeZuzny 64, 173. 
Verh. g. phosphorige u. Hypo-phosphorige 8. A. Sieverts 64, 37. 
Silbersuboxyd, s. 4 Silber-/-oxyd. 
Silicide v. Calcium. H. Hoénigschmid 66, 414. 
v. Caleium. Darst., Eigensch. Verh. g. Stickstoff. A. Kolb 64, 342. 
Silicium. Legg. m. Calcium. O. Honigschmid 66, 414. 
Verbb. m. Stickstoff. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 51, s. a. Silicium 
nitrid. 
Verh. im Kobhletiegel b. hoher Temp. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 90. 
Silicium, krystallisiert. NReindarst. durch Aluminium, Analyse, Dichte, Verh. 
Sauerstoff. LL. Weiss, Th. Engelhard 65, 44. 
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Silicium, teehnisches. Analyse. L. Weiss, Th. Engelhard 65, 09 

Silicium-Caleium (Legg.), s. Caleium-Silicium. 

3-Silicium-3-Kohlenstoff-J/-nitrid. Bldg. b. Erhitzen vy. Silicium i. Kohls 
tiegel. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 94. 

Siliciumnitrid. Analyse. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 66. 
Bildungstemp. Reaktionsgesehw. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 55 

— Kleingefiige. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 59. 

Silicium-/-nitrid. Darst., Analyse, Dichte. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 76 

2-Silicium-3-nitrid. Darst., Analyse, Dichte. L. Weiss, Th. Engelhardt 
65, 71. 

3-Silicium-#4-nitrid. Darst., Analyse, Dichte. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 7s. 

Siliciumsesquinitrid, s. 2-Silicium-3-nitrid, 

Siliciumstickstoff, s. Siliciumnitrid. 

Silicocyan, s. Silicium-/-nitrid. 

Silicatgesteine. Verwitterung i. d. Erdrinde. J. M. van Bemmelen 66, 822 

Silikone. Si,,H,,O, u. Si,H,O,,. Darst., Eigensch., Konstit. A. Kolb 64, 355. 

Spektralanalyse vy. Zirkonium-2-oxyd, natirlichem. L. Weiss 65, 205. 

Stannosalze s. Zinnsalze (Sn!'). 

Stickstof Atomgew. Ph. A. Guye 64, 1. 
Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 65, 115. 
Best.i. Siliciumnitriden. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 66. 
Reaktionsgeschw. m. Silicium. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 53. 
Reinigung v. Sauerstoff. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 52. 
Verbb. m. Caleium-Silicium. A. Kolb 64, 358. 
Verbb. m. Silicium. L. Weiss, Th. Engelhardt 65, 38, s. Siliciumnitride 
Verh. g. Calcium-Siliciumlegg. <A. Kolb 64, 342. 

2-Stickstoff-7-oxyd. Analyse. Vh. A. Guye 64, Ls. 

Strontium. Atomgew. Neubest. E. Thorpe, A. G. Francis 66, 400. 

Strontiumbromid. MReindarst., Analyse, Dichte. KE. Thorpe, A. G. Francis 
66, 403. 

Strontiumehlorid. Reindarst., Analyse, Dichte. bk. Thorpe, A. G. Francis 
66, 400. 

Hydro-sulfate vy. Barium u. Calcium. P. Rohland 66, 206. 

Sulfide d. Metalle; Gleichgew. het. d. Reakt.: R° + HS = Rs + 2H’; Léslich 
keitsprodukte. L. Bruner, J. Zawadzki 65, 136. 

Sulfo-meta-Borsiiure. Bidg. b. d. Einwrk. v. Schwetelwasserstoft a. d. Legge. y 
Bor m. Mangan u. Eisen. G. Hoffmann 66, 367. 


T. 


Tantalite. Analysen. L. Weiss, M. Landecker 64, 96. 

Tantalsiiure. Reindarst., Trenng. v. Niobsiure, ‘Titansiure usw. Reaktionen 
qual. L. Weiss, M. Landecker 64, 65. 

Teilehengréfse d. a- u. b-Zinnsiiure (Sn'¥). W. Mecklenburg 64, 368. 

Tellur. Abscheidg. als Tellur-2-oxyd u. Trenng. v. Selen. Ph. E. Browning, 
W. R. Flint 64, 104. 
Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 65, 114. 

~ Gleichgew. het., s. Legg. u. Verbb. m. Zinn. W. Biltz, W. Mecklenburg 
64, 226. 

— Komplexitit d. Elementes, Atomgew. Ph. E. Browning, W. R. Flint 
64, 112. 

Tellur-4-chlorid. Hydrolyse. Ph. E. Browning, W. KR. Flint 64, 112. 

Tellur-2-oxyd. Anwdg. z. Abscheidung v. Tellur u. z. Trenng. vy. Selen. Uh. 
EK. Browning, W. KR. Flint 64, 104. 

Tension, s. Dampfdruck. 

Tetrachromsiiure, s. 4Chromsiure. 

Thallium. Leg. m. Blei; Leitverm. elektr., Fliefsdruck. N. Kurnakow, S. Zem- 
ezuzny 64, 149. 

Thalliumselenat (Tl'). Darst. Léslichk. R. Th. Glauser 66, 437. 

Thalliumsulfat (Tl'). Léslichkeit in Schwefelsiiure-W.-Gemischen. J. Dv Ans 
65, 231. 


Z. anorg. Chem. Bd. 65. 
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Thallium-/-d/ydro-f-sulfat (1 1)'). Gleichgew. m. Schwetelsaure-W.Gemischen. 
J. D'Ans 65, 231 
3-Thalliam-J-Hydro-2-sulfat (TI). Gleichgew. m. Schwefelsiiure-W.-Ge- 
mischen. J.D’ Ans 65, 231. 
2-Thallium-/-sulfid. Gleichgew. m. Siuren: 271 + HLS = TIS + 2H’, Tem 
peratureintiufs, Loslichkeitsprodukt. L. Bruner, J. Zawadzki 65, 136. 
Thermalquellen. Radioaktivitét d. Wiesbadener —. F. Henrich 65, 117. 
Thermitverfahren, s. Aluminothermie. 
Thermochemische Daten, s. Wiirmeténung. 
Titan. Best., gravimetr. mafsanalytisch, kolorimetrisch. Trenng. v. Silicium, 
Aluminium, Eisen. L. Weiss, H. Kaiser 65, 361. 
bibliographie. lL. Weiss, H. Kaiser. 65, 245 
amorphes. Darst., Analyse. Dichte. Verbrennungswirme. Spez. Leit 
vermégen. Chem. Eigenschaften. L. Weiss, H Kaiser 65, 369. 
geschmolzen. Darst., Analyse, Dichte. Thermochem. Daten. L. Weiss, 
Ht. Kaiser 65, 388. 
2-Titan-.3-Aluminium. Darst., Analyse, Dichte, Verbrennungswirme. LL. Weiss, 
Hl. Kaiser. 65, 385. 
Titan- 2-Kalium-6-fluorid (Ti'%).  Darst., Analyse, Léslichk. L. Weiss, 
Hl. Kaiser 65, 353 
Titansiiure. ‘Trenng. v. Niobsiure u. Tantalsiure. L. Weiss, M. Landecker 
64, 75. 
Titan-Stickstoff Darst. L. Weiss, H. Kaiser 65, 379. 
Ton. Adsorptionsverm. P. Rohland 65, 108. 
Bldg. a. Silicatgesteinen, Zusammensetzung verschiedener Sorten. J. 
M. van Bemmelen 66, 522. 
Trichromsiiure, s. 3 Chromeiiure. 
U. 
i mwandlungspunkt von Alkalichloriden. SS. Zemezuzny, F. Rambach 
65, 405, 
v. Gold-Kobaltlegg. W. Wahl 66, 60. 
tnterkiihlung i. Kisen Phosphorschmelzen. N. Konstantinow 66, 221. 
{ 


tnterphosphorige Siiure, s. //ypo-Phosphorige Siure. 
i nterphosphorsiiure, s. //ypo-Phosphorsdure. 


Vv. 

Vakuumkorrektion f. d. scheinbare Gewicht eines Salzes. Th. W. Richards, 
Gy. P. Baxter 66, 418. 

Vakuumofen z. Darst. geschmolzener Metalle. L. Weiss, E. Neumann 
Ho, 2638. 

Valenz v. Moly bdiin i. 3-Molybdiin-J-Hydro-7-chlorid-4-Hydrat. A. Rosenheim, 
Fk. Kohn 66, 3. 
v. Molybdian i. Molybdineyaniden. Best. A. Rosenheim, A. Garfunkel, 
KF. Kohn 65, 169. 

Vanadium. Atomgew. Best. durch Fillung d. Chlors im Vanadium-ory-35- 
chlorid (V‘). W. Prandtl, B. Bleyer 65, 167. 
Darst., aluminothermisch. R. Vogel, G. Tammann 64, 225. 
Darst., aluminothermisch. m. einem Gemisch v. Aluminium u. Calcium. 
W. Prandtl, B. Bleyer 64, 217. 

Vanadium-/-o.ry-3-chlorid (V‘). Darst., Dichte, Dampfdichte. W. Prandtl, 
1}. Bleyer fhe, 153. 

2-Vanadium-5-oxyd. Reduktion, aluminothermisch. W. Prandtl, Bb. Bleyer 
64, 220. 

Verbrennungswiirme, s. Wirmeténung d. Verbrennung. 

Verdampfangswiirme, s. Wirmetinung d. Verdamptung. 

Verwitterung d. Silicatgesteine i. d. Erdrinde J. M. van Bemmelen 66, 322. 

Volumometer f. Gase. Ph. A. Guye 64, 7. 
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Wiirme, spezifisehe v. Kolloidisgg. u. Salzlsgg. FP. Doerinekel 66, 20 

-— v. Titan, geschmolzen. L. Weiss, H. Kaiser 65, 397 

~ vy. Wolfram, regulinisch. L. Weiss, A. Martin 65, 336, 

— v. Zirkonium, geschmolzen. L. Weiss, E. Neumann 65, 267. 

Wiirmetinung d. Bildung fester Lésungen der Alkalihalogenide. S. Zem 
ezuzny, F. Rambach 65, 424. 

d. Bildung v. Kohlensulfid. F. Koref 66, 73. 

d. Bildung v. Natriumnitrat-nitritmisehkryst. G. Bruni, D. Meneghini 
G4, 193. 

d. Koagulation vy. Kolloidlsgg. Fr. Doerinckel 66, 20. 

— d. Reaktt.: H,S + 2J = 2HJ + Su. HS = H, + 8; Verdampfungswirme 
v. Schwefel. F. Pollitzer 64, 121. 

— d. Schmelzens u. d. Umwandlung vy. Alkalichloriden. S. Zemezuzny, 
F. Rambach 65, 403. 

d. Verdampfung von Schwefel. F. Koref 66, 73. 

— d. Verdampfung von Schwefel. Bildungswiirme von H,S._ F. Pollitzer 
64, 121. 

—d. Verbrennung v. 3-Aluminium-2-Titan. L. Weiss, H. Kaiser 65, 386 

d. Verbrennung y. Titan, amorph. L. Weiss, H. Kaiser 65, 875. 

—d. Verbrennung vy. Titan, geschmolzen. L. Weiss, H. Kaiser 65, 397 

— d. Verbrennung vy. Wolfram, regulinisch. lL. Weiss, A. Stimmelmayr 
65, 328. 

d. Verbrennung v. Zirkonium, geschmolzen. L. Weiss, E. Neumann 
65, 269. 

Wasser. Radioaktivitaét d. — d. Wiesbadener Thermalquellen. F. Henrich 
>, 117. 

— s.auch Meerwasser. 

2-Wasserstoff-3-oxyd. Existenz i. Lésgg. L. Marino 65, 25. 

Wasserstoff-per-oxyd. Best. gravimetr. durch Silbermetall. C C. Perkins 
66, 432. 

EKinw. auf Per-Manganat u. Chromat i. Lsgg. L. Marino 64, 25. 

Wertigkeit. s. Valenz. : 

Wismut. Fliefsdruck. N. Kurnakow, 8. Zemezuzny 64, 174. 

Wolfram. Darst. d. regulinischen durch Schmelzen i. elektrischen Vakuum 
ofen. Physik. u. chem. Kigenschaften, Dichte, spez. Wirme, Verbrennungs 
wirme. L. Weiss, A. Stimmelmayr 65, 328. 

Darst.-Verss. a. Wolframsiiure. L. Weiss, A. Martin 65, 307. 
Legg. m. Eisen u. Mangan, dargest. durch Redukt. v. Wolframit L. Weiss, 
A. Martin 65, 289. 

- Verwendg., techn. IL Weiss, A. Martin 65, 279. 

Wolframate. Bariumsalze, Schmelzelektrolyse. L. Weiss, A. Martin 65, 514 
Caleciumsalz. Redukt. durch Aluminium. L. Weiss, A. Martin 65, 314. 
Wolframit. Analyse. Red. durch Aluminium, Zink, Kohle.  L. Weiss, 

A. Martin 64, 286. 

Wolframsiiure. Darst. a. Wolframit. Verss. z. Reduktion zu Metall. L. Weiss, 
A. Martin 65, 299. 

Elektrolyse v. geschmolzener —. L. Weiss, A. Martin 65, 309. 

Wolfram-3-sulfid (W*'). Darst., Verh. g. Kalk. L. Weiss, A. Martin 65, 319. 


X. 

Xenon. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 65, 115. 
Y. 

Ytterbium. Spaltung. F. Wenzel 64, 119. 
Z. 


Zink. Fliefsdruck. N. Kurnakow, 8. Zemezuzny 64, 174. 
Trenng. v. Kupfer m. Nitrosophenylhydroxylamin. H. Biltz, O. Hédtke 
66, 426. 
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Zink-?2chromat-3-Hydrat. M. Gréger 66, 5. 

Zink-3echromat-3-Hydrat. M. Gréger 66, 10. 

Zinn, Fliefsdruck. N. Kurnakow, 8S. Zemezuzny 64, 174. 

(;leichgew. het. s. Legg. u. Verbb. m. Schwefel, Selen, Tellur. 
W. Biltz, W. Mecklenburg 64, 226. 

Zinnehlorid (Sn). Verh. in alkalischer Lésg. g. Kupfersulfat (Cu) LL. Moser 
4, 201 

Zinnsiiure (sn'' lsomerie. W. Mecklenburg 64, 368. 

Moditikationen. Darstellung. Verh. als Kolloide. W. Mecklenburg 
64, 365. 

Meta-Zinnsiiure (Sn'‘), kolloidale; Darst. Verh. g. Reagentien. W. Mecklen- 
burg 64, 369. 

Ziun-I-selenid. Smp., Gleichgew. het. W. Biltz, W. Mecklenburg 64, 226. 

Zinn-2-selenid. Gleichgew. het. W. Biltz, W. Meckienburg 64, 226. 

2-Zinn-3-selenid. Gleichgew. het. W. Biltz, W. Mecklenburg 64, 226. 

Zinnsulfat (Sn"). Verh. in alkalischer Lésg. g. Kupfersulfat (Cul). L. Moser 
64, 206. 

Zinn-/-tellurid. Smp., Gleichgew. het. W. Biltz, W. Mecklenburg 64, 226. 

Zinn-/-sulfid. Smp., Gleichgew. het. m. Schmelzen. W. Biltz, W. Mecklen 
burg 64, 226. 

Zirkon, s. Minerale. 

Zirkonfavas, s. Minerale. 

Zirkonium, Reindarst., Dichte. Spez. Warme. Verbrennungewirme. Chem. 
Reaktionen. Analyse. L. Weiss, E. Neumann 65, 254. 

Zirkonium- 2-hydrid. WDarst., Eigensch. lL. Weiss, k. Neumann 65, 271. 

Zirkonium-2-Kalium-6-fluorid. Darst., Analyse. L. Weiss, E. Neumann 69, 253. 

Zirkonium-2-oxyd. Verw.z. Darst. v. Emaille. Hillringhaus, Heilmann 66, 436. 

Zirkonium- 2-oxyd, geschmolzen. Darst., Ausdehnungskoeffizient, Verwen 
dung. L. Weiss 65, 212. 

Zirkonium-2-oxyd, nattirliches. Vorkommen, Analysen, Reinigung. Spektro- 
skopische Untersuchung, Dichte, Ausdehnungskoeffizient, Verwendung. L. 
Weiss 65, 178. 

2-Zirkonium-3-oxyd. L. Weiss, E. Neumann 65, 273. 


Anmerkune: Mitteilung tiber Dreiband- und Generalregister. Der 
Redaktion der Zeitschrift fiir anorganische Chemie erscheint das in dem General- 
register der Biinde 1—50 angewandte Verfahren zur Registrierung der anorga 
nischen Stoffe zur schnellen Auffindung geeignet. Es ist deswegen beschlossen 
worden, auch die laufenden Dreibandregister (zuerst fiir die Bande 64—66) nach 
diesem Verfahren herstellen zu lassen. 

Die Herren Professor Dr. A. Rosenuem und Privatdozent Dr. 1. Korre. 
in Berlin haben die Herausgabe dieser Register im Zusammenhang mit dem 
spliter weiter erscheinendem Generalregister iibernommen. Im Interesse einer 
moéglichsten Vervollkommnung des Registrierungsverfahrens bitten wir die Fach- 

enossen Wiinsche und Vorsechiiige an die genannten Herren gelangen zu lassen. 


(y+. "TAMMANN. Rk. Lorenz. 
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